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Introduction
Contexte scientifique
Graˆce aux progre`s technologiques accomplis dans les dernie`res quarante anne´es, il est mainte-
nant possible de re´aliser des structures de semi-conducteur dans lesquelles les porteurs de charge
sont confine´s dans les trois directions de l’espace : les boˆıtes quantiques. Les proprie´te´s e´lectro-
niques de ces syste`mes nanome´triques sont profondement diffe´rentes de celles du semi-conducteur
massif, car le comportement des porteurs de charge est domine´ par le confinement spatial. No-
tamment, les niveaux d’e´nergie des porteurs de charge (e´lectrons et trous) deviennent discrets
comme ceux d’un atome individuel, avec l’avantage de l’accordabilite´ des spectres d’absorption
et d’e´mission avec la taille du nanocristal.
La de´pendance en taille des proprie´te´s optiques des boˆıtes quantiques de semi-conducteur a
e´te´ de´montre´e dans les anne´es 1980 par Al. Efros et A. Ekimov (Yoffe Institut) sur des verres do-
pe´s en nanocristallites de semi-conducteurs II-VI [1, 2]. Les recherches poursuivies dans l’e´quipe
de L. Brus (Bell Laboratories) [3, 4] ont conduit, dans les anne´es 1990, au de´veloppement de
me´thodes de synthe`se par voie chimique en solution, permettant de synthe´tiser des nano-objets
constitue´s d’une centaine a` quelques milliers d’atomes arrange´s suivant un ordre cristallin, nom-
me´s nanocristaux [5, 6, 7]. Graˆce aux me´thodes de synthe`se permettant un controˆle de la taille
avec une pre´cision presque a` l’e´chelle de l’atome, les boˆıtes quantiques synthe´tise´es par voie
collo¨ıdale repre´sentent le lien entre le solide massif et la mole´cule unique. Ils constituent donc le
syste`me parfait pour explorer les effets du confinement spatial sur les proprie´te´s photo-physiques
des mate´riaux semi-conducteurs qui sont gouverne´es par le mouvement des porteurs de charge.
De plus, les nanocristaux sont disperse´s en solution, ce qui leur confe`re une souplesse de mani-
pulation par rapport aux boˆıtes quantiques fabrique´es en phase solide.
Les nanocristaux de semi-conducteur ont un rendement de fluorescence e´leve´ : les paires
e´lectron-trou (excitons) cre´e´es suite a` l’interaction avec le rayonnement e´lectromagne´tique se re-
combinent de manie`re radiative en e´mettant des photons de fluorescence. L’e´nergie des photons
e´mis est donne´e par l’e´cart en e´nergie entre les niveaux discrets de l’e´lectron en bande de conduc-
tion et du trou en bande de valence, dont les positions de´pendent de la forme et de la taille du
nanocristal. Pour les nanocristaux de CdSe, en particulier, le spectre d’e´mission est accordable
sur l’ensemble du domaine visible tout simplement en modifiant leur taille (ils peuvent e´mettre
entre 450 nm et 700 nm lorsque leur taille varie de 2 nm a` 10 nm). Graˆce a` la qualite´ et a` la
reproductibilite´ de leur synthe`se, les nanocristaux de CdSe constituent le syste`me mode`le pour
l’exploration des proprie´te´s des nanocristaux de semi-conducteurs, ainsi que pour de nombreuses
applications. Par exemple, la possibilite´ de les rendre solubles dans l’eau et de fonctionnaliser
leur surface permet l’interaction spe´cifique des nanocristaux avec d’autres mole´cules (comme
les prote´ines dans les cellules), ne´cessaire dans le marquage en biologie [8, 9]. Dans ce domaine
d’application, l’absence de photoblanchiment et le spectre d’e´mission fin et accordable fait des
nanocristaux des syste`mes beaucoup plus adapte´s que les fluorophores organiques. Les nanocris-
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taux de CdSe ont e´galement e´te´ utilise´s dans la fabrication de diodes e´lectroluminescentes [10] et
comme absorbeurs dans les cellules photovolta¨ıques [11, 12, 13, 14]. Il a e´te´ demontre´ que, lors-
qu’ils sont immobilise´s dans une matrice, ils peuvent constituer un milieu amplificateur de gain,
ouvrant la voie a` la re´alisation de lasers base´s sur des syste`mes hybrides [15, 16, 17, 18, 19]. Des
applications des nanocristaux de semi-conducteur e´mergent aussi dans le domaine de l’optique
quantique. Il a en effet e´te´ demontre´ qu’un nanocristal individuel e´met des photons de manie`re
de´groupe´e [20, 21], comme les boˆıtes quantiques e´pitaxie´es [22], les atomes [23], les ions charge´s
[24], les mole´cules [25] ou les de´fauts colore´s du diamant [26]. Cette proprie´te´ a de´ja` e´te´ mise a`
profit pour ge´ne´rer des photons uniques de´clenche´s [27].
Les applications e´mergentes e´voque´es ne´cessitent une compre´hension approfondie de la photo-
physique des nanocristaux. Il est en particulier crucial de connaˆıtre les proprie´te´s d’e´mission
de photons produite lors de la recombinaison de l’exciton de bord de bande. Depuis les pre-
mie`res e´tudes sur les nanocristaux de semi-conducteurs dans les anne´es 1990, une panoplie de
me´thodes spectroscopiques optiques ont e´te´ de´veloppe´es pour e´tudier leurs proprie´te´s photo-
physiques. L’analyse des spectres de re´tre´cissement de la raie de fluorescence sur ensemble a`
tempe´rature cryoge´nique a notamment mis en e´vidence la pre´sence d’un de´calage vers le rouge
entre le maximum d’absorption du premier exciton et le maximum de fluorescence, de´pendant
de la taille des nanocristaux (de´calage de Stokes) [28, 29]. Une the´orie comple`te de la structure
fine de l’exciton de bord de bande a e´te´ de´veloppe´e par Al. Efros [30]. Cette the´orie permet
d’expliquer les caracte´ristiques observe´es sur les spectres de photoluminescence de nanocristaux
sphe´riques par le confinement quantique, le champ cristallin du re´seau hexagonal de la structure
cristalline wurtzite et l’interaction d’e´change e´lectron-trou (exalte´e par le confinement) [31, 30].
Dans le cadre de cette the´orie, le de´calage de Stokes a e´te´ attribue´ a` la structure fine du premier
niveau excitonique et plus pre´cise´ment a` l’e´cart d’e´nergie entre le premier niveau optiquement
actif de plus basse e´nergie et le niveau excitonique de plus basse e´nergie, a` partir duquel a
lieu l’e´mission des photons de fluorescence. Le niveau excitonique plus bas en e´nergie dans un
nanocristal sphe´rique est en the´orie un ”´etat noir”, sa recombinaison radiative e´tant interdite
dans l’approximation dipolaire e´lectrique. L’origine physique de la recombinaison radiative de
l’exciton ”noir” de´meure a` ce jour une question ouverte, que nous aborderons plus loin. Ces
e´tudes expe´rimentales pionnie`res sur ensembles ont apporte´ les premie`res informations sur la
structure fine de l’exciton de bord de bande, qui restent cependant essentiellement qualitatives
car elles sont moyenne´es sur les inhomoge´ne´ite´s au sein de l’e´chantillon (distribution des tailles,
des formes,...).
La recherche sur les nanocristaux de semi-conducteurs a be´ne´ficie´ des avance´es techniques de
la de´tection optique de mole´cules individuelles, notamment les me´thodes base´es sur l’excitation
de la fluorescence [32, 33]. L’excitation de la fluorescence de nanocristaux individuels a notam-
ment permis l’observation de raies d’e´mission fines [34, 35] et du de´groupement des photons de
fluorescence [20, 21]. Ces proprie´te´s leur valent le nom d’”atomes artificiels”. D’autres caracte´-
ristiques propres a` ces nano-syste`mes qui ont e´te´ re´ve´le´es a` l’aide des e´tudes spectroscopiques a`
l’e´chelle individuelle sont le clignotement de la fluorescence [36] et la diffusion spectrale [34, 35].
L’e´tude de ces phe´nome`nes a permis de mieux comprendre la dynamique des porteurs de charge
et les interactions du nanocristal avec son environnement local [37]. La spectroscopie de nano-
cristaux individuels permet d’explorer la structure fine de l’exciton fondamental et de confronter
les re´sultats aux mode`les the´oriques de´veloppe´s il y a pre`s de vingt ans [38, 30]. Par exemple,
l’analyse quantitative du suivi du de´clin de la luminescence de nanocristaux individuels en fonc-
tion de la tempe´rature a de´montre´ que la luminescence des nanocristaux de structure cristalline
wurtzite et forme sphe´rique provient des deux niveaux de structure fine de plus basse e´nergie,
l’exciton ”noir” et l’exciton ”brillant”, me´lange´s thermiquement via les phonons acoustiques [39].
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La signature spectrale de ces sous-niveaux a ensuite e´te´ mise en e´vidence dans des nanocristaux
individuels de CdSe/ZnS de structure cristalline wurtzite de stabilite´ spectrale remarquable [40].
L’e´tude des nanocristaux uniques a aussi permis d’e´tudier l’influence de la forme du nanocristal
sur la structure spectrale et la polarisation de la photoluminescence [41, 42, 43].
Par ailleurs, les e´tats excitoniques charge´s (trions) sont encore mal connus pour les nano-
cristaux de CdSe. De tels e´tats peuvent eˆtre ge´ne´re´s lorsqu’un exciton est cre´e´ en pre´sence d’un
porteur de charge non apparie´ dans le cœur du nanocristal et d’un porteur de charge oppose´e
pie´ge´ a` la surface ou dans un de´faut du re´seau cristallin. Il est important de de´terminer le rende-
ment quantique et les caracte´ristiques spectrales des e´tats trioniques, qui refle`tent ne´cessairement
leur structure fine, leur charge, leur e´nergie de liaison. La possibilite´ de controˆler de manie`re
re´versible l’e´tat de charge d’un nanocristal, et par conse´quent ses proprie´te´s optiques, par in-
jection de charges ou a` l’aide de parame`tres comme l’intensite´ d’excitation ou la tempe´rature,
de´boucherait sur des applications potentielles dans le domaine de la nano-e´lectronique.
Objectifs de la the`se
Le travail pre´sente´ dans cette the`se s’inscrit de manie`re naturelle dans l’e´tude approfondie de
la structure fine de l’exciton fondamental et du trion dans les nanocristaux de CdSe a` l’e´chelle
individuelle.
Un des objectifs principaux est l’e´tude de la distribution des sous-niveaux de structure fine en
fonction du rapport d’aspect dans des nanocristaux individuels de structure cristalline wurtzite.
Les spectres de photoluminescence de nanocristaux individuels rece`lent une ve´ritable ”empreinte
digitale”de l’exciton de bord de bande, suivant la contribution relative des branches excitoniques
a` trou lourd et a` trou le´ger, qui se couplent fortement pour une e´longation bien de´termine´e du
nanocristal suivant l’axe de syme´trie hexagonale. Une analyse spectroscopique approfondie en
fonction de la tempe´rature et d’un champ magne´tique applique´ permet de de´terminer optique-
ment la morphologie du nanocristal.
Un autre but de la the`se est d’explorer expe´rimentalement et the´oriquement l’effet d’une
anisotropie de forme dans le plan perpendiculaire a` l’axe de de´formation principale du nano-
cristal. Les effets de cette anisotropie sur la structure fine de l’exciton de bord de bande, bien
connus dans les boˆıtes quantiques auto-assemble´es, se manifestent par l’e´clatement du niveau
brillant ±1L observe´ dans le spectre de photoluminescence. Les composantes de ce doublet ont
des polarisations line´aires et orthogonales, qui e´voluent vers des polarisations circulaires de sens
oppose´s sous champ magne´tique. Ce doublet spectral, observe´ pour des nanocristaux de CdSe de
structure wurtzite [44, 45, 46], a e´te´ tre`s peu e´tudie´. En collaboration avec le groupe de chimistes
de P. Mulvaney de l’Universite´ de Melbourne, nous avons choisi pour cette e´tude des nanocris-
taux de forme quasi-sphe´rique et de structure cristalline zincblende. La haute syme´trie de cette
structure rend la distribution des sous-niveaux de structure fine excitonique tre`s sensible aux
moindres de´viations de forme que pre´sentent naturellement les nanocristaux par rapport a` la
sphe`re. La spectroscopie de photoluminescence ne permet pas de sonder la branche excitonique
supe´rieure de l’exciton de bord de bande en raison d’une relaxation rapide (a` l’e´chelle de la
picoseconde) vers les niveaux de la branche excitonique de basse e´nergie. Pour de´celer tous les
effets de l’anisotropie sur la structure fine, nous avons de´veloppe´ une me´thode d’excitation de
la luminescence de haute re´solution permettant de sonder la totalite´ des e´tats de structure fine.
Ainsi, la premie`re observation des deux doublets ±1L et ±1U permet de corre´ler leurs e´carts
en e´nergie et leurs e´tats de polarisation. Ces re´sultats quantitatifs seront confronte´s aux mo-
de`les the´oriques re´cemment e´labore´s par Al. Efros [46] et S. Goupalov [47, 48] et permettront
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de trancher sur l’origine physique de ces doublets. Par ailleurs, les effets combine´s d’un champ
magne´tique exte´rieur et de l’anisotropie permettent a` la fois d’augmenter la force d’oscillateur
des e´tats noirs et de lever toutes les de´ge´ne´rescences, ce qui conduit a` la premie`re observation
des huit e´tats de structure fine de l’exciton de bord de bande. Cette signature spectrale comple`te
est propice aux comparaisons quantitatives avec les pre´dictions the´oriques sur la distribution des
sous-niveaux de structure fine et leurs forces d’oscillateur.
La me´thode d’excitation de la luminescence des sous-niveaux de structure fine peut aussi
eˆtre mise a` profit pour l’e´tude de la dynamique de relaxation de spin au sein de l’exciton de
bord de bande. La relaxation entre la branche excitonique supe´rieure et la branche excitonique
infe´rieure est particulie`rement inte´ressante a` e´tudier lorsque ces branches sont se´pare´es par une
vingtaine de meV, ce qui se produit par exemple pour des nanocristaux de structure wurtzite
allonge´s avec un rapport d’aspect d’environ 2. Cet e´cart entre branches est alors trop faible pour
que la relaxation implique les photons optiques (d’e´nergie ∼27 meV), et trop fort pour qu’elle
puisse eˆtre assiste´e efficacement par les phonons acoustiques (d’e´nergie ∼1 meV). La relaxation
s’effectue donc dans un re´gime qu’on peut qualifier de ”goulot d’e´tranglement de phonons”.
L’excitation se´lective des sous-niveaux de structure fine de la branche de haute e´nergie et des
e´tats mixtes exciton-phonon optique permet de de´terminer les canaux de relaxation vers les e´tats
de la branche excitonique de basse e´nergie. Cette e´tude re´ve`le une re`gle de se´lection pour le spin
du trou, qui sugge`re un couplage extrinse`que avec un spin externe. La se´lectivite´ de la relaxation
de spin au sein de la structure fine excitonique permet de pre´parer le nanocristal dans un e´tat
quantique unique, ouvrant la voie aux applications des nanocristaux en information quantique.
Ce travail de the`se a e´te´ motive´ e´galement par la caracte´risation de complexes de charge
comme le trion, compose´ soit de deux trous et un e´lectron soit de deux e´lectrons et un trou.
Comme l’e´tat trionique d’un nanocristal a longtemps e´te´ conside´re´ comme un e´tat excite´ non
e´missif, responsable notamment des pe´riodes noires lors du clignotement de la photolumines-
cence, il est inte´ressant de comprendre les proprie´te´s structurales (taille du cœur, composition et
structure de la coque) susceptibles de supprimer les me´canismes de recombinaison Auger (non
radiative), qui redistribuent l’e´nergie entre porteurs via l’interaction coulombienne exalte´e au
sein du nanocristal. Des nanocristaux a` double coque compose´s d’un cœur de CdSe enrobe´ d’une
premie`re coque de CdS et d’une seconde coque de ZnS ont e´te´ conc¸us en collaboration avec le
groupe de P. Mulvaney. Le photo-chargement efficace de ces nanocristaux produit une e´mission
stable a` partir du trion a` la tempe´rature de l’he´lium liquide, avec des fluctuations d’intensite´
de luminescence limite´es par le bruit de photons sur des minutes. La recombinaison du trion
est purement radiative, avec une signature spectrale caracte´rise´e par une raie d’e´mission sans
phonon unique et intense, donnant acce`s pour la premie`re fois aux proprie´te´s magne´to-optiques
du trion a` l’e´chelle du nanocristal individuel. Dans un nanocristal charge´, le moment cine´tique
de l’e´tat fondamental est celui d’un porteur de charge unique. Parmi les trois porteurs de charge
qui forment l’e´tat excitonique charge´ (trion), deux sont identiques et apparie´s (avec des spins
oppose´s). Le moment cine´tique du trion est donc de´termine´ par un porteur de charge unique, de
charge oppose´e a` celle du porteur formant l’e´tat fondamental. L’e´clatement Zeeman des raies de
recombinaison du trion permet ainsi de de´terminer se´pare´ment le facteur de Lande´ de l’e´lectron
et du trou, tandis que leurs poids refle`tent la relaxation de spin dans l’e´tat excite´ et le signe de
la charge du trion. La possibilite´ de corre´ler les signatures spectrales dans l’e´tat neutre (avant
photo-chargement) et dans l’e´tat charge´ fournit des informations sur la nature (lourd ou le´ger)
du (des) trou(s) formant le trion. Cette corre´lation apporte aussi une mesure directe de l’e´ner-
gie de liaison des trions positif et ne´gatif. Compare´s aux boˆıtes quantiques auto-assemble´es, les
nanocristaux ont la proprie´te´ unique d’avoir un spectre de phonons acoustiques discret. Il est
alors inte´ressant d’e´tudier l’e´volution du taux de relaxation de spin du trion entre sous-niveaux
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Zeeman lorsque l’e´clatement Zeeman est infe´rieur a` l’e´nergie du premier mode de phonons acous-
tiques. La mise en e´vidence d’une inhibition de la relaxation de spin dans ce re´gime de ”goulot
d’e´tranglement de phonons acoustiques” devrait ouvrir de nouvelles voies de recherche pour ces
nanostructures dans les technologies de l’information quantique base´es sur le controˆle cohe´rent
optique de l’e´tat de spin.
Organisation du manuscrit
Ce me´moire s’articule en cinq chapitres. Nous commenc¸erons par pre´senter, dans le chapitre
1, les proprie´te´s structurales, e´lectroniques et optiques des nanocristaux de semi-conducteur de
CdSe. Nous rappellerons aussi les re´sultats marquants obtenus par l’e´tude spectroscopique de
nanocristaux individuels de CdSe. Ce chapitre servira de base pour la suite du me´moire.
Dans le chapitre 2 nous de´crirons les diffe´rents montages expe´rimentaux que nous avons
utilise´s au cours de cette the`se pour e´tudier la fluorescence de nanocristaux individuels de CdSe
a` la tempe´rature de l’he´lium liquide et sous champ magne´tique (jusqu’a` 7 T). Nous de´taillerons,
en particulier, la me´thode d’excitation re´sonnante de la luminescence a` haute re´solution avec
laquelle nous avons e´tudie´ la diffusion spectrale et de´termine´ une limite supe´rieure de la largeur
de raie homoge`ne dans ces nanocristaux. Nous de´crirons aussi une variante de cette technique,
qui a e´te´ mise en œuvre au cours de cette the`se, et qui consiste a` balayer la fre´quence d’un laser
a` colorant sur une large plage spectrale (∼30 meV) pour sonder l’ensemble des sous-niveaux de
structure fine, ainsi qu’une large bande d’absorption issue du couplage exciton-phonons optiques.
Le chapitre 3 sera consacre´ a` l’e´tude de la structure fine de l’exciton de bord de bande dans
des nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS de structure cristalline wurtzite. Nous montrerons
que l’e´tude du spectre de photoluminescence en fonction de la tempe´rature et du champ ma-
gne´tique fournit une signature spectrale suffisamment riche pour en de´duire la morphologie du
nanocristal. Nous pre´senterons une e´tude de la relaxation entre les niveaux de structure fine de
la branche de haute e´nergie et celle de basse e´nergie, mene´e a` l’aide d’une excitation se´lective
d’e´tats excitoniques et d’e´tats mixtes exciton-phonon optique. L’e´tude des canaux de relaxation
vers les niveaux de bord de bande sugge`re une relaxation du trou via le couplage a` un spin
externe. L’excitation se´lective permet aussi de pre´parer un nanocristal dans un sous-niveau ex-
citonique unique, ce qui constitue un outil important pour le de´veloppement d’applications des
nanocristaux en informatique quantique.
Les re´sultats relatifs a` l’e´tude des proprie´te´s de photoluminescence de nanocristaux de
CdSe/CdS4/ZnS de forme quasi-sphe´rique et de structure cristalline zincblende feront l’objet
du chapitre 4.
D’abord, nous de´montrerons que les signatures spectrales observe´es dans les spectres de
photoluminescence peuvent eˆtre attribue´es a` l’effet de la non-sphe´ricite´ de forme sur le couplage
entre les branches excitoniques a` trou lourd et a` trou le´ger. Ensuite, nous e´tudierons de manie`re
approfondie l’effet de l’anisotropie de forme sur les leve´es de de´ge´ne´rescence des sous-niveaux de
structure fine et montrerons que ces e´clatements peuvent eˆtre controˆle´s par l’application d’un
champ magne´tique bien oriente´. Enfin, nous pre´senterons l’e´tude d’excitation de la luminescence
qui nous a permis de re´soudre la totalite´ des sous-niveaux de structure fine de l’exciton de bord
de bande.
Le chapitre 5 abordera l’e´tude du trion mene´e a` tempe´rature cryoge´nique sur des nanocris-
taux individuels de CdSe/CdS4/ZnS de structure cristalline zincblende, dans lesquels la sup-
pression de la recombinaison Auger permet d’observer la recombinaison radiative du trion. Nous
montrerons qu’une e´tude de l’e´clatement Zeeman des raies de recombinaison du trion permet
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de mesurer directement les facteurs de Lande´ de l’e´lectron et du trou. Une tentative d’attri-
bution de la charge du trion sera aussi discute´e, base´e sur l’observation d’une asyme´trie des
poids des composantes Zeeman. L’e´tude corre´le´e des signatures spectrales de l’exciton et du
trion sur un meˆme nanocristal permettra de relier les proprie´te´s magne´to-optiques du trion au
re´gime de couplage entre trou lourd et trou le´ger, et de de´terminer l’e´nergie de liaison du trion
positif et du trion ne´gatif. Nous de´montrerons aussi l’inhibition de la relaxation de spin entre
sous-niveaux Zeeman dans un re´gime de goulot d’e´trangement de phonons acoustiques. Cet ef-
fet, qui est l’e´quivalent acoustique de l’inhibition de l’e´mission spontane´e d’un atome dans une
cavite´ optique non re´sonnante, est prometteur pour des applications telles que la manipulation
cohe´rente de spin d’un porteur de charge unique.
Finalement, nous conclurons sur les travaux re´alise´s au cours de cette the`se et nous pre´sen-
terons quelques perspectives d’e´tude sur les nanocristaux de CdSe.
Chapitre 1
Proprie´te´s des nanocristaux
collo¨ıdaux de semi-conducteur
Les proprie´te´s des nanocristaux de semi-conducteur de´coulent directement de leur petite
taille. Le confinement quantique des porteurs de charge engendre en effet une quantification des
niveaux d’e´nergie, qui se traduit par des spectres d’absorption et d’e´mission discrets. Ces carac-
te´ristiques remarquables des nanocristaux par rapport au semi-conducteur massif leur valent le
nom de ”atomes artificiels”.
Dans ce premier chapitre, nous pre´senterons les proprie´te´s physico-chimiques, e´lectroniques
et optiques des nanocristaux de semi-conducteur.
1.1 Proprie´te´s physico-chimiques des nanocristaux cœur/coquille
de CdSe
1.1.1 Synthe`se chimique
La synthe`se de solide de taille nanome´trique suspendus dans une matrice solide ou liquide,
qu’on appelle un syste`me collo¨ıdal, est re´alise´e depuis le Moyen Age, un exemple e´tant l’utilisa-
tion de collo¨ıdes d’or dans la fabrication de vitraux colore´s. La synthe`se collo¨ıdale de nanocristaux
de semi-conducteur tels que CdSe ou CdTe en matrice vitreuse se de´veloppe au de´but des anne´es
’80 pour fabriquer des verres dope´s employe´s dans la production de filtres optiques, comme par
exemple les se´ries de filtres Schott OG et RG. Les premie`res e´tudes des proprie´te´s optiques des
nanocristaux de semi-conducteur, par l’identification de leur de´pendance en fonction de la taille,
ont lieu paralle`lement dans les e´quipes de A. Ekimov pour les nanocristaux en matrice vitreuse
[1, 2] et de L. Brus pour les nanocristaux collo¨ıdaux en solution [3, 4]. La premie`re the´orie com-
ple`te des proprie´te´s de ces nano-objets est de´veloppe´e par Al. Efros [49], marquant l’essor d’un
nouveau domaine de recherche : la synthe`se et l’e´tude des proprie´te´s physiques des nanocristaux
de semi-conducteur.
La premie`re synthe`se organo-me´tallique de nanocristaux de semi-conducteur est mise en
œuvre en 1993 par C. Murray, D. Norris et M. Bawendi [5], ainsi que dans les e´quipes de P.
Alivisatos [6] et P. Guyot-Sionnest [7], aboutissant a` des nanocristaux de dispersion en taille
infe´rieure a` 5%, une cristallinite´ e´leve´e et une passivation efficace de la surface. Cette me´thode
est base´e sur une re´action chimique entre des pre´curseurs organo-me´talliques a` base de cad-
mium et de contre-ions chalcoge´nure tels que le soufre, le tellure ou le se´le´nium. Pour la synthe`se
de nanocristaux de CdSe, les pre´curseurs organo-me´talliques, le dime´thylcadmium (Cd(CH3)2)
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et le se´le´niure de trioctylphosphine (TOPSe) sont injecte´s dans un re´acteur sous argon a` une
tempe´rature supe´rieure a` 350°C, ou` se trouve un solvant constitue´ d’un me´lange de trioctylphos-
phine (TOPO) et d’hexade´cylamine. La re´action se de´veloppe en trois e´tapes. Dans la phase de
nucle´ation les germes de nanocristaux de CdSe se forment, et on les laisse croˆıtre en baissant la
tempe´rature autour de 200°C toujours dans une atmosphe`re d’argon. Dans la deuxie`me phase
on effectue un controˆle cine´tique de la taille des collo¨ıdes. Il est suivi par spectrophotome´trie en
mesurant le rougissement de la solution qui s’accompagne a` la croissance des nano-cristallites.
La dernie`re e´tape consiste en l’extraction des produits de synthe`se par pre´cipitation des re´actifs
en exce`s dans un solvant organique, en ge´ne´ral me´thanol anhydre. Une pre´cipitation se´lective
ulte´rieure permet d’obtenir une meilleure dispersion en taille.
Les proprie´te´s d’absorption de ces nanocristaux sont fortement de´pendantes de la taille du
fait du confinement des porteurs de charge, mais leur rendement de fluorescence est tre`s faible,
de l’ordre de 5% [5]. En effet, a` cause de la taille nanome´trique de ces nanocristaux, une fraction
importante des atomes se trouvent a` la surface. Cette dernie`re, bien qu’elle soit naturellement
passive´e par les ligands TOPO de synthe`se, ne l’est pas comple`tement, et en effet une fraction
pouvant atteindre 50% de la surface n’est pas recouverte de ligands TOPO. Ceci ge´ne`re des
liaisons pendantes qui constituent des pie`ges de surface pour l’exciton et limitent fortement le
rendement de fluorescence des nanocristaux.
En 1996, P. Guyot-Sionnest propose de rajouter une e´tape a` la synthe`se organo-me´tallique
existante, qui consiste a` utiliser un deuxie`me semi-conducteur, le sulfure de zinc (ZnS), pour
former une couche de passivation pour le cœur de CdSe [7]. En effet, le gap du ZnS est plus
important (Eg=3.75 eV) que celui du CdSe (Eg=1.75 eV), donc cette coque, d’e´paisseur d’une a`
deux couches atomiques, permet d’augmenter le confinement des porteurs de charge dans le cœur
de CdSe. Par conse´quent, une grande partie des pie`ges de surface est supprime´e et on obtient une
augmentation remarquable du rendement de fluorescence, jusqu’a` 50% dans la plupart des cas.
Cette e´tape se re´ve`le indispensable pour disposer de nanocristaux avec un taux de fluorescence
e´leve´, ouvrant ainsi la voie a` l’observation de ces nano-syste`mes par microscopie de fluorescence
et a` l’e´tude spectroscopique a` l’e´chelle de la nanoparticule individuelle dans la deuxie`me partie
des anne´es ’90. Le de´poˆt de ZnS sur CdSe entraˆıne un de´calage du maximum de fluorescence vers
le rouge d’une dizaine de nm, qui peut eˆtre attribue´ a` une de´localisation partielle de l’e´lectron
et du trou dans la coque. Ceci indique qu’une coque fine de ZnS n’est pas suffisante pour re´duire
conside´rablement la probabilite´ des porteurs de charge d’acce´der a` la surface. D’un autre coˆte´, la
diffe´rence des parame`tres de maille importante entre CdSe et ZnS, de l’ordre de 12%, ne permet
pas la croissance d’une coque plus e´paisse sans que la pression exerce´e sur le cœur n’induise de
de´fauts structuraux.
Un semi-conducteur plus adapte´ pour la croissance d’une coque cristalline e´paisse est le CdS.
Sa bande interdite est moins large que celle du ZnS, et le de´calage entre les bandes de conduction
de CdSe et CdS est tre`s faible, mais la diffe´rence entre leurs parame`tres de maille est seulement
de 4%, permettant de de´poser une coque e´paisse pour re´duire le plus possible l’acce`s des porteurs
de charge a` la surface, tout en gardant une bonne cristallinite´.
1.1.2 Proprie´te´s structurales
Le semi-conducteur CdSe massif existe sous deux formes cristallines diffe´rentes, dont la plus
re´pandue est la structure cristalline wurtzite, dans laquelle les sous-re´seaux du Cd et du Se qui
constituent le cristal sont hexagonaux compacts. L’autre structure cristalline est la structure cris-
talline sphale´rite (zincblende), dans laquelle les deux sous-re´seaux sont cubiques a` faces centre´es
et de´cale´s l’un par rapport a` l’autre de 1/4 du parame`tre de maille. Les expe´riences de diffusion
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des rayons X aux grands angles (WAXS) [5, 50] et les analyses en microscopie e´lectronique par
transmission (TEM) [51] a` l’e´chelle du nanocristal individuel montrent que le cœur de CdSe des
nanocristaux synthe´tise´s par la de´composition de pre´curseurs organo-me´talliques est monocris-
tallin et de structure cristalline wurtzite. La structure cristalline wurtzite a un syste`me cristallin
c0 rML=c0/2
[001] [110]
Figure 1.1: Sche´ma de la structure cristalline wurtzite suivant deux directions cristallogra-
phiques diffe´rentes. La direction [001] correspond a` l’axe cristallin, la direction [110] se trouve
dans le plan perpendiculaire a` l’axe cristallin. Les lignes en tirete´ de´limitent la maille unitaire.
Adapte´ de la re´fe´rence [52].
hexagonal et son groupe d’espace est P63mc (notation Hermann-Mauguin). Parmi les syme´tries
du groupe d’espace P63mc, il y a une syme´trie de rotation d’ordre six (angle de rotation 30°)
autour de l’axe cristallin (axe c) (voir la figure 1.1). Comme les e´nergies de surface de´pendent des
directions cristallographiques, la croissance des nanocristaux peut eˆtre anisotrope. Dans le cas de
50 nm
10 nm
c-axis
Figure 1.2: Image de microscopie e´lectronique en transmission a` haute re´solution de nano-
baˆtonnets de CdSe. Les baˆtonnets oriente´s suivant le plan perpendiculaire a` l’axe cristallin ap-
paraissent comme des hexagones (en bas a` gauche), les baˆtonnets oriente´s suivant l’axe cristallin
montrent une forme allonge´e (d’apre`s la re´fe´rence [53]).
la structure cristalline wurtzite, en particulier, la croissance est plus rapide suivant la direction
de l’axe de syme´trie, ce qui engendre une e´longation des nanocristaux suivant cette direction. La
syme´trie de re´volution dans ces nanocristaux allonge´s est conserve´e. On de´finit alors l’ellipticite´
du nanocristal µ = cb − 1 ou` c est le demi-grand axe et b est le demi-petit axe de l’ellipso¨ıde de
re´volution. En controˆlant les conditions de la synthe`se, notamment la tempe´rature, la cine´tique
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de la re´action, il est possible d’accentuer l’ellipticite´, jusqu’a` aboutir a` des nanocristaux tre`s
allonge´s, des nano-baˆtonnets, comme ceux montre´s sur la figure 1.2.
Les deux structures cristallines wurtzite et zincblende sont tre`s proches du point de vue
structural : dans les deux structures l’indice de coordination est quatre, mais la structure wurtzite
a un empilement hexagonal compact, tandis que la structure zincblende est cubique a` faces
centre´es. Simplement, elles diffe`rent dans l’empilement compact des plans d’atomes suivant la
direction [111], qui est caracte´rise´ par une alternance de plans de type A,B,A,B,... dans la
structure wurtzite, et par une alternance de plans de type A,B,C,A,B,C,... dans la structure
zincblende. A, B et C indiquent, en effet, les trois types de plans compacts possibles, montre´s
sur la figure 1.3. La diffe´rence en e´nergie entre les deux structures est faible, de l’ordre de 1.4
Figure 1.3: Empilements compacts des plans d’atomes d’un re´seau hexagonal compact (type
A,B,A,B,..., gauche) et d’un re´seau cubique a` faces centre´es (type A,B,C,A,B,C,..., droite). Les
mailles des re´seaux cristallins respectifs sont montre´es en rouge.
meV par maille de CdSe [54]. Par conse´quent, en controˆlant les conditions expe´rimentales lors
de la synthe`se, il est possible d’aboutir a` des cœurs ayant l’une ou l’autre des deux structures
cristallines. Re´cemment, il a e´te´ montre´ que le type de ligand organique utilise´ pour la passivation
de la surface joue un roˆle crucial dans le controˆle de la structure cristalline des cœurs de CdSe
[54].
Les diffe´rences structurales entre ces deux structures cristallines ont des conse´quences im-
portantes sur les proprie´te´s physiques des nanocristaux. Notamment, le champ cristallin duˆ aux
atomes voisins dans la structure cristalline wurtzite modifie le potentiel ressenti par les e´lectrons,
produisant une leve´e de de´ge´ne´rescence des bandes de valence dans le semi-conducteur massif,
comme nous allons le voir dans la partie suivante.
1.2 Proprie´te´s e´lectroniques des nanocristaux de CdSe
E´tant constitue´s d’une centaine a` quelques milliers d’atomes, les nanocristaux de semi-
conducteur repre´sentent un e´tat interme´diaire entre le solide massif et la mole´cule unique. L’effet
le plus e´vident de la re´duction de taille par rapport au semi-conducteur massif est le confinement
des porteurs de charge dans les trois directions de l’espace. Lors des premie`res e´tudes des proprie´-
te´s de ces nano-syste`mes, le nanocristal de semi-conducteur a e´te´ mode´lise´ comme une inclusion
semi-conductrice dans une matrice de mate´riau isolant, c’est-a`-dire un puits de potentiel a` trois
dimensions (voir la figure 1.4) [49, 2, 3]. Les porteurs de charge occupent des niveaux discre´tise´s
dans les bandes de valence et dans les bandes de conduction. Ainsi, les proprie´te´s optiques des
nanocristaux sont tre`s similaires a` celles des atomes. Les spectres d’absorption et d’e´mission des
nanocristaux de semi-conducteurs montrent une se´rie de transitions e´lectroniques discre`tes entre
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Figure 1.4: Repre´sentation sche´matique d’un nanocristal comme une inclusion inse´re´e dans
une matrice isolante (a). Puits de potentiel unidimensionnel dans les bandes de valence et de
conduction (b). Les niveaux d’e´nergie des porteurs de charge (e´lectrons et trous) sont quantifie´s
du fait de la taille finie du nanocristal. D’apre`s la re´fe´rence [51].
ces niveaux e´lectroniques quantifie´s. Puisque les e´nergies des niveaux d’e´lectron et de trou sont
tre`s sensibles au degre´ de confinement, les spectres optiques des nanocristaux sont fortement
de´pendant de la taille du nanocristal. Il est important de noter que ce changement dramatique
des proprie´te´s des nanocristaux par rapport au mate´riau massif est duˆ uniquement a` leur taille
re´duite, le mate´riau e´tant identique d’un point de vue structurale au semi-conducteur massif
[51]. Dans la suite, nous allons pre´senter la the´orie des proprie´te´s e´lectroniques des nanocristaux
de semi-conducteur qui a e´te´ de´veloppe´e par Al. Efros. Le point de de´part pour la compre´hension
des proprie´te´s optiques des nanocristaux est le semi-conducteur massif.
1.2.1 Le semi-conducteur massif
1.2.1.1 Approximation des masses effectives
Les semi-conducteurs sont caracte´rise´s par une structure de bande complexe. L’approxima-
tion des masses effectives consiste a` de´crire les bandes de valence et de conduction d’un semi-
conducteur massif a` travers des relations de dispersion isotropes en proximite´ des extre´ma des
bandes. D’apre`s le the´ore`me de Bloch, les fonctions d’onde e´lectroniques dans un cristal massif
s’e´crivent :
ψnk(
−→r ) = unk(−→r )ei
−→
k ·−→r (1.1)
ou` unk est une fonction pe´riodique ayant la meˆme pe´riodicite´ du re´seau cristallin et n et k repre´-
sentent respectivement l’indice de bande et le vecteur d’onde. L’e´nergie de ces fonctions d’onde
est repre´sente´e en fonction du vecteur d’onde k. Dans l’approximation des masses effectives, on
suppose que les bandes sont paraboliques autour des extre´ma du diagramme des bandes. Ainsi,
les relations de dispersion des bandes de conduction et de valence a` proximite´ des extre´ma
s’expriment respectivement par :
ECk =
~2k2
2m∗C
+ Eg (1.2)
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EVk = −
~2k2
2m∗V
(1.3)
ou` Eg est l’e´nergie de la bande interdite du semi-conducteur et l’origine des e´nergies co¨ıncide
avec le minimum de la bande de valence. L’approximation des masses effectives permet d’ignorer
les atomes dans le re´seau pe´riodique du semi-conducteur et de traiter l’e´lectron dans la bande
de conduction et le trou dans la bande de valence comme des particules libres de masse effective
respectivement m∗C,V . Graphiquement, la masse effective rend compte de la courbure des bandes
de conduction et de valence a` k=0. Physiquement, l’effet du potentiel pe´riodique auquel les
porteurs de charge sont soumis est inclus dans la masse effective [51].
1.2.1.2 Structure de bandes du semi-conducteur CdSe massif
Le CdSe est un semi-conducteur a` bande interdite directe, dont l’e´nergie de bande interdite Eg
a` tempe´rature ambiante vaut 1.66 eV dans la structure zincblende et 1.74 eV dans la structure
wurtzite. Le minimum de la bande de conduction et le minimum de la bande de valence se
trouvent a` k=0.
La bande de conduction est essentiellement forme´e a` partir l’orbitale s du cadmium, dont
la configuration e´lectronique est [Kr]4d105s2, tandis que la bande de valence est constitue´e de
l’orbitale p du se´le´nium, de configuration e´lectronique [Ar]3d104s24p4 [38]. De ce fait, la bande
de conduction est deux fois de´ge´ne´re´e, et la bande de valence est six fois de´ge´ne´re´e en k=0. Le
moment cine´tique Je de la bande de conduction est donne´ par Je = le + se et vaut Je = 1/2 car
l’e´lectron se trouve sur l’orbitale s du cadmium (le = 0, se = 1/2). Si la bande de conduction
est bien de´crite par l’e´quation 1.2 dans l’approximation des masses effectives, le traitement de
la bande de valence est plus complexe a` cause de sa de´ge´ne´rescence. La de´ge´ne´rescence de la
bande de valence est partiellement leve´e par le couplage spin-orbite, qui fait interagir le moment
de spin du trou sh et son moment cine´tique orbital lh. Le bon nombre quantique est donc le
moment cine´tique Jh = lh + sh de la bande de valence. Le spin du trou sh vaut ±1/2 et le
moment cine´tique orbital lh vaut 1 car le trou se trouve sur l’orbitale p du se´le´nium. Les valeurs
possibles pour le moment cine´tique sont alors Jh = 1/2 et Jh = 3/2 qui correspondent a` deux
bandes de valence se´pare´es en k=0 par la constante de couplage spin-orbite, ∆so qui vaut ∆so
=420 meV dans le CdSe. La bande Jh = 3/2 est de´ge´ne´re´e quatre fois par sa projection mJh
suivant l’axe de quantification : mJh= -3/2, -1/2, 1/2, 3/2, et la bande Jh = 1/2, dite bande
de split-off, est de´ge´ne´re´e deux fois : mJh=-1/2, 1/2. La de´ge´ne´rescence de la bande Jh = 3/2
est leve´e pour k6=0, produisant deux bandes de courbures diffe´rentes. En particulier, la bande
correspondante a` la projection mJh = ±3/2 a une plus faible courbure et est appele´e bande de
trou lourd (heavy hole, hh), celle correspondante a` la projection mJh = ±1/2 a une courbure
plus forte et est dite bande de trou le´ger (light hole, lh). La structure de bandes pre´sente´e est une
bonne approximation pour la description d’un semi-conducteur massif de structure zincblende.
Par contre, dans la structure cristalline wurtzite, la de´ge´ne´rescence de la bande Jh = 3/2 est
e´galement leve´e pour k=0 par le champ cristallin qui est duˆ a` l’asyme´trie de cette structure.
Cet e´clatement vaut ∆cr=25 meV dans le CdSe. Par conse´quent, on peut de´finir une relation de
dispersion pour chaque bande de valence au voisinage de k=0 a` l’aide d’une e´quation du type
de l’e´quation 1.3, ou` m∗V est la masse effective du trou dans chaque bande de valence (split-
off, trou lourd et trou le´ger). La structure de bande du CdSe massif dans les deux structures
cristallines zincblende et wurtzite, ainsi que les valeurs des masses effectives dans chaque bande,
sont repre´sente´es sur la figure 1.5.
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Figure 1.5: Structure de bande du CdSe massif dans la structure cristalline zincblende (a)
et dans la structure cristalline wurtzite (b). Les valeurs des masses effectives sont tire´es de la
re´fe´rence [55], m0 e´tant la masse de l’e´lectron libre.
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1.2.2 Le confinement quantique dans les nanocristaux
1.2.2.1 Re´gimes de confinement
Dans un semi-conducteur, l’absorption d’un photon ayant une e´nergie supe´rieure a` l’e´nergie
de la bande interdite est susceptible de cre´er une paire e´lectron-trou lie´e appele´e exciton. La
cohe´sion de cette paire est assure´e par l’interaction coulombienne entre l’e´lectron et le trou.
Lorsque la taille du mate´riau diminue, les effets lie´s au confinement quantique doivent eˆtre
e´galement pris en compte. Le confinement quantique et l’interaction coulombienne n’e´voluent
pas de la meˆme manie`re en fonction de la taille du syste`me : l’e´nergie d’interaction coulombienne
e´volue en 1/a, alors que l’e´nergie de confinement varie en 1/a2, a e´tant le rayon du nanocristal.
Plus pre´cise´ment, les effets de confinement quantique apparaissent lorsque la taille du nanocristal
devient comparable ou infe´rieure a` la taille caracte´ristique de l’exciton, de´finie par le rayon de
Bohr excitonique :
aB = ε
m0
m∗exc
a0 (1.4)
ou` ε est la constante die´lectrique du semi-conducteur, m∗exc est la masse effective de l’exciton,
de´finie par la masse re´duite de la paire e´lectron-trou m∗exc =
m∗em∗h
m∗e+m∗h
, m0 est la masse de l’e´lectron
libre et a0 est le rayon de Bohr de l’hydroge`ne, a0 =
4piε0}2
m0e2
' 0.53 A˚. On distingue ainsi deux
re´gimes de confinement :
— Dans le re´gime de confinement faible, a & aB, l’e´nergie d’interaction coulombienne entre
l’e´lectron et le trou (l’e´nergie de liaison de l’exciton) est supe´rieure a` l’e´nergie de confi-
nement. Les effets de confinement sont traite´s de manie`re perturbative.
— Dans le re´gime de confinement fort a . aB, l’e´lectron et le trou sont fortement confine´s
respectivement dans la bande de conduction et dans la bande de valence et l’interaction
coulombienne est traite´e de manie`re perturbative.
Le re´gime de confinement qui se manifeste de´pend de la taille du nanocristal mais aussi du
mate´riau. Par exemple, dans le cas du CdSe, le rayon de Bohr de l’exciton vaut aB=5.6 nm. Les
nanocristaux e´tudie´s dans cette the`se ont un rayon de l’ordre de a ∼ 3 nm, donc ils se situent
dans le re´gime de confinement fort.
1.2.2.2 Mode`le de la particule dans une boˆıte
Le point de de´part pour une description quantitative des proprie´te´s e´lectroniques de´pendant
de la taille des cristaux est le mode`le de la particule dans une boˆıte [51]. Dans ce mode`le, la
particule est confine´e dans une sphe`re vide, et a` l’aide de deux approximations, le proble`me des
porteurs de charge dans le nanocristal est ramene´ a` un proble`me de particule dans une sphe`re
de potentiel constant. La premie`re approximation est celle du confinement fort, qui permet de
traiter l’e´lectron et le trou se´pare´ment dans les bandes respectives. Ainsi la fonction d’onde de
l’exciton s’e´crit :
ψ(−→re ,−→rh) = ψe(−→re )ψh(−→rh). (1.5)
La seconde approximation est celle des masses effectives, qui permet de traiter les nanocristaux
comme des e´chantillons de mate´riau massif. Cette approximation correspond a` supposer que le
diame`tre du nanocristal est largement supe´rieur au parame`tre de maille du mate´riau. Pour ce qui
concerne le CdSe, le parame`tre de maille vaut 0.61 nm dans la structure zincblende et 0.43 nm
dans la structure wurtzite (0.7 nm dans la direction de l’axe cristallin), donc cette approximation
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est valable pour les nanocristaux de CdSe e´tudie´s. Cette approximation est e´galement appele´e
approximation de la fonction enveloppe. Dans le cadre de cette approximation, la fonction d’onde
de la particule, soit l’e´lectron ou le trou, est de´crite par une combinaison line´aire de fonctions
de Bloch :
Ψn(
−→r ) =
∑
k
cnkunk(
−→r )ei
−→
k·−→r (1.6)
dans laquelle cnk sont des coefficients tels que la somme satisfait aux conditions aux limites du
nanocristal. En pratique, les coefficients unk(
−→r ) varient faiblement avec k, donc on peut faire
l’approximation unk(
−→r ) ≈ un0(−→r ) et on obtient [51] :
Ψn(
−→r ) ∼ un0(−→r )φn(−→r ) (1.7)
ou` φn(
−→r ) est la fonction enveloppe, et s’exprime comme :
φn(
−→r ) =
∑
k
cnke
i
−→
k·−→r (1.8)
La fonction pe´riodique un0(
−→r ) varie a` l’e´chelle du parame`tre de maille du re´seau cristallin, tandis
que la fonction enveloppe φn(
−→r ) varie a` l’e´chelle de la taille du nanocristal et obe´it a` l’e´quation
de Schro¨dinger suivante :
[− }
2
2m∗
∇2 + V (r)]φ(−→r ) = Eφ(−→r ) (1.9)
ou` φ(−→r ) se re´fe`re a` l’e´lectron ou au trou et V (r) est un potentiel central :
V (r) =
{
0 si r < a
∞ si r > a
}
(1.10)
La re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger fournit les fonctions d’onde de la particule :
φn,l,m(r, θ, ϕ) = C
jl(kn,lr)Y
m
l (θ, ϕ)
r
(1.11)
ou` C est une constante de normalisation, Y ml (θ, ϕ) est une fonction harmonique sphe´rique,
jl(kn,lr) est la fonction de Bessel d’ordre l, et kn,l =
αn,l
a est de´termine´ par la condition aux
limites Ψn(r = a) = 0 avec αn,l le n-ie`me ze´ro de jl(kn,lr).
Dans l’approximation parabolique des bandes de conduction et de valence, les e´nergies asso-
cie´es a` chaque fonction d’onde sont :
En,l =
}2k2n,l
2m∗
=
}2α2n,l
2m∗a2
(1.12)
Le syste`me de´crit a la meˆme syme´trie qu’un syste`me atomique, par conse´quent les fonctions
propres obtenues peuvent eˆtre repre´sente´es par de simples orbitales, identifie´es par les nombres
quantiques n (1, 2, 3, ...), l (s, p, d, ...) et m. Les e´nergies ont la meˆme expression que l’e´nergie
cine´tique de la particule libre, hormis que le vecteur d’onde kn,l est quantifie´ par les conditions
aux limites du potentiel sphe´rique. Les e´nergies des niveaux e´lectroniques de´pendent fortement
de la taille de la sphe`re, par la proportionnalite´ a` 1/a2. Dans le re´gime de confinement fort,
l’e´nergie d’un e´tat excitonique est donc, en premie`re approximation, la somme des e´nergies de
l’e´lectron en bande de conduction et du trou en bande de valence. L’interaction coulombienne
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entre les porteurs de charge repre´sente une correction aux e´nergies des e´tats excitoniques. Son
expression obtenue par un calcul perturbatif au premier ordre est :
Vcoul = −1.8 e
2
εa
(1.13)
Le spectre d’absorption re´sultant de la transition entre niveaux e´lectroniques quantifie´s est donne´
par [56] :
}ω = Eg + Ehn(a) + Een′(a)− 1.8
e2
εa
. (1.14)
Le mode`le de la particule dans une boˆıte peut eˆtre e´tendu au cas d’un nanocristal cœur-
coquille, en prenant en compte les diffe´rentes masses effectives des porteurs de charge dans les
mate´riaux du cœur et de la coquille, m(r), et en introduisant les conditions aux limites pour la
continuite´ de la fonction enveloppe a` l’interface (rb) cœur-coquille [57] :
φi(
−→rb ) = φi+1(−→rb ) (1.15)
1
m∗
i
∇φi(−→rb ) = 1
m∗i+1
∇φi+1(−→rb ). (1.16)
La contribution angulaire a` la fonction d’onde de plus basse e´nergie de la particule dans une
boˆıte vaut 4pi. Ainsi, a` travers la transformation de la fonction d’onde radiale ϕ(x) = rφ(r) et
�2 |�(�)
|2 		
Figure 1.6: Densite´ de probabilite´ radiale des fonctions d’onde de plus basse e´nergie de l’e´lectron
(en bleu), de trou lourd et de trou le´ger (les deux en rouge) dans un nanocristal cœur-coquille
CdSe/CdS4/ZnS1. L’origine de la coordonne´e spatiale correspond au centre du cœur de CdSe.
Les lignes en tirete´ indiquent la hauteur relative des barrie`res de potentiel des bandes de valence
et de conduction.
l’inclusion de la condition aux limites ϕ(0) = 0 qui assure que la fonction d’onde reste finie a`
l’origine, la re´solution de l’e´quation 1.9 avec les conditions aux limites donne´es dans l’e´quation
1.15 et dans l’e´quation 1.16, donne la densite´ de probabilite´ |rφ(r)|2 radiale pour l’e´lectron en
bande de conduction et pour le trou en bande de valence [58]. La distribution de probabilite´
radiale dans les nanocristaux cœur/coquille/coquille CdSe/CdS4/ZnS1 e´tudie´s dans cette the`se
est montre´e sur la figure 1.6 [59].
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1.2.2.3 Approximation des masses effectives multibande
Bien que le mode`le de la particule dans une boˆıte de´crive de manie`re qualitative les proprie´te´s
optiques des semi-conducteurs, il est ne´cessaire de prendre en compte la structure de bande re´elle
du mate´riau, dans le calcul des niveaux e´lectroniques quantifie´s en bande de valence et en bande
de conduction. La bande de conduction, de´ge´ne´re´e deux fois par le spin de l’e´lectron, est bien
approxime´e par une bande parabolique seulement au voisinage du minimum de bande.
Comme nous l’avons de´ja` vu, la bande de valence a une structure bien plus complexe. Au
voisinage du minimum de bande elle est constitue´e d’une bande quatre fois de´ge´ne´re´e, qui de´crit
la dispersion de trou lourd et de trou le´ger, et de la bande de split-off, qui est deux fois de´ge´ne´re´e.
Le mode`le le plus utilise´ pour de´crire de manie`re quantitative les transitions optiques dans les
nanocristaux de semi-conducteurs est l’approximation des masses effectives multibande, appele´
aussi mode`le a` huit bandes, propose´ par Pidgeon et Brown, ou encore le mode`le de Kane [60, 61].
Ce mode`le prend en compte la non-parabolicite´ de la bande de conduction et de la bande de trou
le´ger, ainsi que la structure complexe de la bande de valence. Le couplage entre les six bandes
de valence est les deux bandes de conduction est e´galement pris en compte. L’hamiltonien a` huit
bandes de´crit le mouvement de l’e´lectron et du trou dans le nanocristal, avec un tre`s bon accord
avec les re´sultats expe´rimentaux, et permet d’obtenir les relations de dispersion du trou lourd,
du trou le´ger et de l’e´lectron [62, 60]. Dans les semi-conducteurs a` large bande interdite, comme
le CdSe, la contribution de la bande de conduction aux fonctions d’onde de la bande de valence
et la contribution des bandes de valence aux fonctions d’onde de la bande de conduction peuvent
eˆtre ne´glige´es en premie`re approximation [63]. Les niveaux quantifie´s de trou sont alors de´rive´s
en prenant en compte uniquement le couplage entre les trois bandes de valence.
Chaque niveau e´lectronique est indexe´ par trois nombres quantiques :
— la parite´ (±),
— le moment cine´tique total F = J + L ou` J est le moment cine´tique de la fonction de
Bloch de bande, qui vaut Je = 1/2 pour la bande de conduction, Jhh = Jlh = 3/2 pour
les bandes de trou lourd et trou le´ger, Jso = 1/2 pour la bande de split-off et L est le
moment cine´tique orbital de la fonction enveloppe,
— la projection du moment cine´tique total, Fz.
Quand l’hamiltonien de Luttinger est combine´ avec un potentiel sphe´rique, un couplage entre
les bandes de valence du mate´riau massif se produit, qui couple e´galement les niveaux de trou
dans les cristaux confine´s. Par conse´quent, seul le moment cine´tique total Fh et la parite´ sont
de bons nombres quantiques, les nombres Lh et Jh n’e´tant pas conserve´s. Ainsi, chaque niveau
de trou est issu du me´lange des trois bandes de valences (valence band mixing), et contient
e´galement les contributions des fonctions enveloppes de moment cine´tique orbital Lh et Lh + 2
(S-D mixing) [51]. Les niveaux e´lectroniques issus de la bande de conduction ne sont pas affecte´s
par le couplage entre les bandes de valences.
Tous les nombres quantiques intervenant dans la description des niveaux e´lectroniques en
bande de valence et en bande de conduction sont regroupe´s dans le sche´ma sur la figure 1.7.
Chaque niveau quantifie´ d’e´lectron et de trou est identifie´, par analogie avec la notation atomique,
par nQF , ou` n est le nombre quantique principal associe´ a` chaque niveau,Q (S,P,D,...) correspond
a` la premie`re valeur de L (moment cine´tique orbital de la fonction enveloppe) qui apparaˆıt dans
la fonction d’onde (l’autre valeur e´tant L + 2), et F est le moment cine´tique total de chaque
niveau. Le moment cine´tique total de l’e´lectron vaut toujours Fe =
1
2 et les niveaux quantifie´s
d’e´lectron sont indique´s par nQe. Ainsi le premier niveau d’e´lectron est 1Se et le premier niveau
de trou est 1S 3
2
. Les re`gles de se´lection pour les transitions e´lectroniques entre niveaux quantifie´s
de´coulent des proprie´te´s des fonctions harmoniques sphe´riques Y ml (θ, ϕ) apparaissant dans les
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F
Figure 1.7: Sche´ma regroupant les interactions et les nombres quantiques dans les nanocristaux
de semi-conducteurs. Le moment cine´tique de la paire e´lectron-trou (F) est issu des moments
cine´tiques des niveaux quantifie´s d’e´lectron (Fe) et de trou (Fh). Chacun de ces moments ci-
ne´tiques contient une contribution du moment cine´tique de bande (J) provenant de l’orbitale
atomique (l) et du spin du porteur de charge (s) et une composante due au moment cine´tique
orbital de la fonction enveloppe (L) dans le mode`le de la particule dans une boˆıte. Adapte´ de la
re´fe´rence [51].
fonctions d’onde des niveaux. Plus pre´cise´ment, les transitions vers les niveaux d’e´lectron SF ′ (e)
sont autorise´es depuis les niveaux de trou nSF (h) parce que dans les fonctions d’onde de ces
niveaux apparaˆıt la fonction harmonique sphe´rique Y 00 , les transitions vers les niveaux d’e´lectron
PF ′ (e) sont autorise´es depuis les niveaux de trou nPF (h), et ainsi de suite [60]. La transition
excitonique fondamentale est note´e 1Se1S 3
2
, et correspond au niveau excitonique de plus basse
e´nergie, appele´ ”exciton de bord de bande”.
Dans les anne´es ’90, les expe´riences pompe-sonde se´lectives en taille re´alise´es dans l’e´quipe de
M. Bawendi ont permis d’identifier les premie`res transitions excitoniques en fonction de la taille
des nanocristaux dans le re´gime de confinement fort [64]. Un tre`s bon accord entre la the´orie
prenant en compte la structure complexe de la bande de valence et la non-parabolicite´ de la bande
de conduction et l’expe´rience a e´te´ obtenu lors des mesures d’excitation de la luminescence [62].
En particulier, les re´sultats expe´rimentaux montrent l’anti-croisement des niveaux 1S 1
2
, 2S 1
2
et
3S 1
2
pre´vu par la the´orie, come on peut l’observer sur la figure 1.8.
Pour des e´nergies supe´rieures a` 1 eV au-dessus de l’e´tat 1Se1S 3
2
aucune raie discre`te n’a e´te´
mise en e´vidence dans le spectre d’absorption. En effet, si les niveaux d’e´nergie quantifie´s dans
la bande de conduction sont clairement espace´s, les niveaux d’e´nergie dans la bande de valence
deviennent rapidement tre`s proches les uns des autres en s’e´loignant du bord de bande, donnant
lieu a` un quasi-continuum en absorption, comme montre´ sur la figure 1.9. Cette proprie´te´ confe`re
aux nanocristaux l’avantage d’eˆtre excitables sur une grande plage d’e´nergie.
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Figure 1.8: (a) Pre´dictions the´oriques des niveaux excitoniques (lignes en continue) en fonction
de l’e´nergie du premier niveau excitonique, 1Se1S3/2. Les donne´es expe´rimentales sont e´galement
montre´es (cercles noirs). Adapte´ de la re´fe´rence [62].
A
bsorption
Figure 1.9: Spectres d’absorption (trait plein) et d’e´mission (trait en pointille´) de nanocristaux
de CdSe de rayon ∼2.8 nm. Adapte´ de la re´fe´rence [62].
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1.2.3 Structure fine de l’exciton de bord de bande 1Se1S 3
2
La transition excitonique fondamentale 1Se1S 3
2
a un roˆle primordial dans les proprie´te´s
optiques des nanocristaux. En effet, suite a` une excitation laser, le nanocristal relaxe tre`s rapi-
dement [65] vers l’e´tat excitonique fondamental 1Se1S 3
2
, a` partir duquel les photons de photo-
luminescence sont e´mis. Tout comme les niveaux d’e´nergie atomiques, les niveaux excitoniques
d’un nanocristal ont une structure fine. La de´couverte de cette structure fine dans les anne´es
1990 [30] a permis d’expliquer les premiers re´sultats expe´rimentaux obtenus par excitation de
la luminescence sur des ensembles de nanocristaux de CdSe, notamment le de´calage de Stokes
entre l’e´nergie d’e´mission et l’e´nergie du premier pic d’absorption et les dure´es de vie de la pho-
toluminescence extreˆmement longues a` basse tempe´rature (de l’ordre de 1 µs a` 10 K) [66] par
rapport a` la dure´e de vie de la photoluminescence dans le semi-conducteur massif (de l’ordre de
1 ns).
1.2.3.1 Niveaux excitoniques de la structure fine de l’exciton de bord de bande
La premie`re the´orie comple`te de la structure fine de l’exciton de bord de bande a e´te´ de´-
veloppe´e par Al. Efros en 1996, dans le cadre de l’approximation des masses effectives [30]. La
bande de conduction est de´crite par l’approximation de bande parabolique. La bande de valence
est de´crite par le mode`le de Luttinger, qui prend en compte uniquement les bandes de trou lourd
et de trou le´ger. Ceci s’ave`re une bonne approximation pour de´crire les niveaux de trou au voisi-
nage du minimum de la bande de valence. En effet, le couplage spin-orbite e´tant important dans
le CdSe, la contribution de la bande de split-off peut eˆtre ne´glige´e dans les calculs des niveaux
excitoniques de bord de bande. Ainsi, le premier niveau e´lectronique 1Se est de´ge´ne´re´ deux fois
par rapport a` la projection de spin mFe (mFe = −1/2, 1/2), et le premier niveau de trou 1S3/2
est de´ge´ne´re´ quatre fois par rapport a` la projection du moment cine´tique mFh (mFh = −3/2,
−1/2, 1/2, 3/2) dans un nanocristal de structure cristalline zincblende. Par conse´quent, dans un
nanocristal sphe´rique et de structure zincblende, la transition excitonique fondamentale est de´-
ge´ne´re´e huit fois par rapport a` la projection du moment cine´tique total F=Fh + Fe, ou` Fh = 3/2
pour le trou lourd, Fh = 1/2 pour le trou le´ger et Fe = 1/2 pour l’e´lectron. F peut prendre les
valeurs F = 2 et F = 1. Dans le premier cas, F = 2, la projection du moment cine´tique total
peut prendre les valeurs ±2, ±1 et 0, et dans le cas F = 1, les valeurs ±1 et 0. La de´ge´ne´res-
cence de l’exciton de bord de bande est partiellement leve´e par l’asyme´trie du nanocristal et
l’interaction d’e´change e´lectron-trou. Les e´carts en e´nergie entre les niveaux excitoniques ainsi
que leurs forces d’oscillateur de´pendent fortement de la taille et de la forme du nanocristal [30].
L’asyme´trie du nanocristal le`ve la de´ge´ne´rescence du niveau de trou 1S3/2 et a deux sources
diffe´rentes : l’asyme´trie intrinse`que du re´seau cristallin hexagonal dans la structure cristalline
wurtzite et la forme non-sphe´rique du nanocristal. Les analyses de microscopie e´lectronique en
transmission montrent en effet que les nanocristaux tendent vers une forme le´ge`rement allonge´e
(prolates) ou aplatie (oblate) suivant l’axe de syme´trie de la structure cristalline wurtzite. Ces
deux effets se´parent le niveau 1S3/2 du trou en deux sous-niveaux de´ge´ne´re´s deux fois, caracte´rise´s
par les projections du moment cine´tique |mFh | = 3/2 et |mFh | = 1/2 suivant l’axe cristallin. Par
conse´quent, l’exciton de bord de bande est se´pare´ en deux sous-niveaux de projection du moment
cine´tique total |mF | = 2 et |mF | = 1, chacun de´ge´ne´re´ quatre fois. L’e´clatement duˆ au champ
cristallin induit par l’asyme´trie de la structure cristalline wurtzite s’e´crit [67] :
∆int = ∆crυ(β) (1.17)
ou` ∆cr=25 meV est l’e´clatement entre les bandes de trou lourd et de trou le´ger dans le semi-
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conducteur massif duˆ au champ cristallin et υ(β) est une fonction adimensionne´e du rapport
entre les masses effectives de trou le´ger et trou lourd, β =
m∗lh
m∗hh
, qui vaut υ(β) ∼ 0.9 dans le
CdSe. Dans cette the´orie, la forme non-sphe´rique du nanocristal est de´crite par un ellipso¨ıde de
re´volution caracte´rise´ par le rapport cb = 1+µ entre l’axe majeur c et l’axe mineur b de l’ellipse.
L’ellipticite´ µ est positive (ne´gative) dans le cas d’un nanocristal allonge´ (aplati). L’e´clatement
entre les bandes de trou lourd et de trou le´ger duˆ a` l’anisotropie de forme est donne´ par [68] :
∆sh = 2µu(β)E3/2(β) (1.18)
ou` u(β) est une fonction adimensionne´e de β qui vaut u(β) ∼ −0.3 dans le CdSe et :
E3/2(β) =
}2ϕ2(β)
2m∗hha2
(1.19)
est l’e´nergie du niveau de trou fondamental dans un nanocristal sphe´rique de rayon a = (b2c)1/3.
La fonction ϕ(β) est la racine de l’e´quation suivante :
j0(ϕ) · j2(
√
βϕ) + j0(
√
βϕ) · j2(ϕ) = 0 (1.20)
et vaut ϕ = 4.59 dans le CdSe.
L’e´clatement total du niveau de trou 1S3/2 est ainsi donne´ par :
∆ = ∆int(β) + ∆sh(a, β, µ) (1.21)
L’e´clatement ∆int de´pend seulement du rapport β entre les masses de trou lourd et trou
le´ger, par contre l’e´clatement ∆sh de´pend de la taille du nanocristal, par l’expression 1.19, de
l’ellipticite´, µ, et du rapport entre les masses de trou lourd et de trou le´ger, β et de´termine
le signe de l’e´clatement total du niveau de trou 1S3/2. Dans un nanocristal de forme allonge´e
(µ > 0), ∆sh < 0 et l’e´clatement total de´croˆıt en diminuant la taille du nanocristal, car ∆sh ∝ 1a2 ,
jusqu’a` devenir ne´gatif pour des nanocristaux tre`s petits. Par conse´quent, l’ordre des niveaux
d’e´nergie de trou change avec la taille et le niveau de trou le´ger (|mF | = 1/2) devient le niveau
fondamental dans les nanocristaux tre`s petits. Par contre, dans un nanocristal de forme aplatie
(µ < 0) ∆sh > 0, donc l’e´clatement total augmente en diminuant la taille du nanocristal et l’ordre
des niveaux excitoniques reste inchange´ avec la taille, le niveau de trou lourd (|mF | = 3/2) e´tant
le niveau fondamental.
L’interaction d’e´change e´lectron-trou a` courte porte´e est lie´e a` l’interaction entre le spin
de l’e´lectron et le spin du trou, et est proportionnelle au recouvrement des fonctions d’onde
de l’e´lectron et du trou. En particulier, elle est inversement proportionnelle au volume du na-
nocristal. Cette interaction contribue aussi a` lever la de´ge´ne´rescence de l’exciton de bord de
bande, produisant des e´clatements qui peuvent atteindre des valeurs de 10-20 meV dans les
petits nanocristaux. Elle s’exprime par :
Hˆexch = −2
3
εexcha
3
0δ(
−→r e −−→r h)−→σ · −→J (1.22)
ou` εexch est la constante de la force d’e´change,
−→σ sont les matrices de Pauli de spin de l’e´lectron,−→
J sont les matrices de spin du trou, a0 est le parame`tre de maille.
Les contributions de l’asyme´trie du nanocristal et de l’interaction d’e´change e´lectron-trou
le`vent partiellement la de´ge´ne´rescence de l’exciton de bord de bande, donnant lieu a` une structure
fine de cinq sous-niveaux, qui est repre´sente´e dans le sche´ma sur la figure 1.10. La formation de
la structure fine peut eˆtre de´crite en conside´rant les deux situations limite ou` respectivement
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Figure 1.10: Diagramme des sous-niveaux de structure fine dans les deux situations limite ou`
respectivement l’asyme´trie du nanocristal (due au champ cristallin et a` l’anisotropie de forme)
ou l’interaction d’e´change e´lectron-trou dominent. Adapte´ de la re´fe´rence [69].
l’asyme´trie du nanocristal et l’interaction d’e´change e´lectron-trou dominent. Dans le cas ou` la
non-sphe´ricite´ du nanocristal et le champ cristallin dominent, l’exciton de bord de bande est
e´clate´ en deux sous-niveaux, quatre fois de´ge´ne´re´s, de projection du moment cine´tique total
|mF | = 2 et |mF | = 1. Dans le cas ou` l’interaction d’e´change domine, l’exciton de bord de bande
est e´clate´ en deux sous-niveaux par rapport a` la projection du moment cine´tique de l’exciton
suivant l’axe de quantification, F = Fh + Fe, soit un niveau de´ge´ne´re´ cinq fois de moment
cine´tique mF = 2, et un niveau de´ge´ne´re´ trois fois de moment cine´tique mF = 1.
Dans un re´gime interme´diaire, l’interaction d’e´change et l’asyme´trie du nanocristal contri-
buent a` lever la de´ge´ne´rescence de l’exciton de bord de bande. Il en re´sulte cinq sous-niveaux
de structure fine, qui sont identifie´s par la projection du moment cine´tique total F = Fh + Fe
suivant l’axe cristallin. Les niveaux de projection du moment cine´tique |mF | = 1 et mF = 0
sont distingue´s par les exposants ”L” (lower) pour le niveau de plus basse e´nergie, et ”U” (upper)
pour le niveau de plus haute e´nergie. La diagonalisation de l’hamiltonien prenant en compte les
effets d’asyme´trie et l’interaction d’e´change e´lectron-trou [30] fournit les e´nergies des niveaux
excitoniques :
E2 = −3η
2
− ∆
2
(1.23)
EU,L1 =
η
2
±
√
(2η −∆)2
4
+ 3η2 (1.24)
EU,L0 =
η
2
+
∆
2
±2η (1.25)
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ou` η = (aexca )
3}ωSTχ(β) repre´sente l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` courte porte´e, avec
χ(β) fonction adimensionne´e qui vaut χ(β) ∼ 0.77 dans le CdSe et }ωST=0.13 meV e´tant
l’e´nergie d’e´clatement de l’exciton due a` l’interaction d’e´change e´lectron-trou dans le mate´riau
massif. La distribution des sous-niveaux excitoniques en fonction de la taille pour les valeurs des
Figure 1.11: De´pendance en taille de la structure fine de l’exciton 1Se1S3/2 pour des nanocris-
taux CdSe de structure wurtzite ayant ellipticite´ : (a) µ = 0 (forme sphe´rique) ; (b) µ = −0.28
(oblate) ; (c) µ = 0.28 (prolate). Les lignes en continue (tirete´) indiquent les transitions optique-
ment actives (passives). Adapte´ de la re´fe´rence [30].
ellipticite´s µ=0 et µ=±0.28 est repre´sente´e sur la figure 1.11.
La the´orie de la structure fine de l’exciton de bord de bande e´labore´e par Al. Efros prend
en compte seulement la contribution de l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` courte porte´e a`
la leve´e de de´ge´ne´rescence de l’exciton de bord de bande [29, 30]. L’hamiltonien de l’interaction
d’e´change e´lectron-trou consiste essentiellement en une composante dite ”analytique”, e´galement
appele´e interaction d’e´change a` courte porte´e, qui a la forme d’une interaction de contact, et une
composante dite ”non-analytique”, qui est aussi appele´e interaction d’e´change a` longue porte´e.
La distinction entre interaction d’e´change analytique et non-analytique peut eˆtre comprise dans
l’espace des vecteurs d’onde. L’expression de l’interaction d’e´change contient en effet une singu-
larite´ pour k → 0, donc un terme non-analytique qui donne une fonction de type δ de Dirac,
soit un terme de contact, dans l’espace des coordonne´es spatiales. L’interaction d’e´change non
analytique contient e´galement d’autres termes anisotropes [69].
Une the´orie comple`te de l’interaction d’e´change e´lectron-trou a e´te´ de´veloppe´e pour les na-
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nocristaux semi-conducteurs II-VI par S. Goupalov et E. Ivchenko [69]. Ils ont montre´ que
l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` longue porte´e a la meˆme de´pendance du volume du nano-
cristal que l’interaction d’e´change a` courte porte´e, en a−3. Dans le cas d’un semi-conducteur de
structure zincblende (bande de valence simple), l’e´clatement entre les sous-niveaux ±2 et ±1L
de l’exciton de bord de bande duˆ aux composantes analytique et non-analytique de l’interaction
d’e´change dans un nanocristal sphe´rique de rayon a aB s’e´crit ∆QDST (a) ∝ (∆bulkST +}ωLT )(aBa )3
ou` ∆bulkST ∼0.1 meV est l’e´clatement de l’exciton duˆ a` l’interaction d’e´change a` courte porte´e dans
le semi-conducteur massif, et ~ωLT ∼1 meV repre´sente l’e´clatement longitudinal-transverse de
l’exciton, lie´ a` la composante non-analytique de l’interaction d’e´change. On voit alors que la
contribution de la composante non-analytique de l’interaction d’e´change domine [69].
Dans le cas d’un semi-conducteur de structure wurtzite (bande de valence complexe), la
contribution de l’interaction d’e´change e´lectron-trou non-analytique est inte´gre´e dans la the´orie
en remplac¸ant le terme η par le terme η¯ ∝ (aBa )3(χ(β)~ωTF + pi9 ζ(β)~ωLT ), ou` χ(β) et ζ(β) sont
deux fonctions qui de´pendent du rapport β = mlhmhh et qui valent χ(β) ∼ 0.77 et ζ(β) ∼ 0.62
pour le CdSe (β = 0.28). Le terme ~ωLT exprime l’e´clatement longitudinal-transverse pour un
exciton libre se propageant dans le plan perpendiculaire a` l’axe cristallin de la structure wurtzite
[69]. Le terme ~ωTF est l’e´clatement entre les niveaux ±2 et ±1L dans le semi-conducteur massif
duˆ a` l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` courte porte´e. Dans un re´gime de confinement fort,
a  aB, l’effet du champ cristallin est faible par rapport a` l’e´nergie de confinement, et peut
eˆtre ne´glige´. Par conse´quent, si on conside`re, en accord avec la re´fe´rence [70], ~ωTF ∼0.12 meV
et ~ωLT ∼0.95 meV, on voit que la contribution de la partie non-analytique de l’interaction
d’e´change a` l’e´clatement entre les niveaux excitoniques ±2 et ±1L est ∼ 3 fois plus importante
que celle de la partie analytique [69].
Cependant, l’e´volution de l’e´clatement ∆QDTF (a) avec le rayon du nanocristal calcule´e prenant
en compte les composantes analytique et non-analytique de l’interaction d’e´change n’est pas
en accord avec les re´sultats expe´rimentaux de M. Chamarro et al. [71] et D. Norris et al. [31],
probablement a` cause d’une anisotropie de forme, plus fre´quente dans les petits nanocristaux,
qui modifie la valeur de ∆QDTF (a).
1.2.3.2 Mode`les atomiques de pseudo-potentiels
L’approximation des masses effectives multibande fournit une bonne description des niveaux
e´lectroniques dans les nanocristaux larges. En effet, le point de de´part de cette approche est la
structure a` bande du mate´riau massif, modifie´e par les effets de confinement (ce qu’on appelle une
approche ”top-down”). Par contre, pour ce qui concerne les tre`s petits nanocristaux, des mode`les
qui combinent la construction du nanocristal atome par atome avec des pseudo-potentiels se
re´ve`lent plus adapte´s (approches ”bottom-up”). L’avantage des mode`les atomiques de pseudo-
potentiels re´side dans la possibilite´ de simuler meˆme des formes tre`s irre´gulie`res, permettant
d’explorer les effets de l’asyme´trie sur les spectres de nanocristaux individuels. La figure 1.12
montre la structure fine de l’exciton de bord de bande calcule´e a` travers un mode`le de pseudo-
potentiel a` ondes planes qui prend en compte le couplage spin-orbite, l’effet du champ cristallin
de la structure wurtzite, les interactions de Coulomb et les interactions d’e´change [72]. Les
simulations fournissent des pre´visions sur l’e´volution de la structure fine excitonique avec la
taille et la forme du nanocristal, pour une grande varie´te´ de formes (nano-plaques, nano-disques,
nano-baˆtonnets, nano-fils) [72]. Pour comprendre l’e´volution de l’ordre des niveaux excitoniques,
il faut prendre en compte l’asyme´trie des fonctions d’onde des bandes de valence. En effet, la
fonction d’onde de la bande de valence de trou lourd (A), issue des orbitales 4px,y du se´le´nium,
a une forme d’anneau dans le plan perpendiculaire a` l’axe cristallin, tandis que la fonction
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Figure 1.12: Structure fine de l’exciton de bord de bande calcule´e pour des nanocristaux de
CdSe de diame`tre transverse 2.4 nm et longueur variable, produisant une forme allant de nano-
baˆtonnet (gauche) a` nano-disque (droite). Les e´nergies des niveaux excitoniques sont exprime´es
en fonction de l’e´nergie du niveau EA
±1. Adapte´ de la re´fe´rence [72].
Figure 1.13: Structure de bande the´orique du CdSe massif de structure cristalline wurtzite et
amplitudes des fonctions d’onde des bandes de trou lourd (px,y) et de trou le´ger (pz). Adapte´
de la re´fe´rence [72].
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d’onde de la bande de trou le´ger (B), qui est forme´e a` partir des orbitales 4pz du se´le´nium,
a une amplitude plus importante suivant l’axe cristallin (voir la figure 1.13). Pour une forme
quasi-sphe´rique ou de nano-disque, les effets du champ cristallin et du confinement maintiennent
l’ordre des bandes du mate´riau massif, avec la bande de trou lourd plus haute en e´nergie. Pour
une forme tre`s allonge´e, par contre, le confinement devient plus important dans le plan xy et
les niveaux de trou lourd baissent en e´nergie, produisant une inversion dans l’ordre des niveaux
d’e´nergie par rapport au mate´riau massif. Le niveau excitonique de plus basse e´nergie est alors
controˆle´ par la forme du nanocristal, ce qui explique le croisement sur la figure 1.12 : pour un
nano-disque ou un nanocristal sphe´rique le niveau excitonique de plus basse e´nergie est l’e´tat
noir ±2A, tandis que pour un nano-baˆtonnet le niveau excitonique de plus basse e´nergie est l’e´tat
noir 0L, qui est tre`s proche en e´nergie du niveau e´missif ±1B. Par conse´quent, les niveaux ±1B
et 0L sont me´lange´s thermiquement meˆme a` basse tempe´rature et une e´mission a` partir d’un
niveau ”quasi-brillant” est observe´e dans les nano-baˆtonnets [72]. Si l’on compare l’ordre des
niveaux excitoniques sur les figures 1.12 et 1.11, on voit que les re´sultats du mode`le de pseudo-
potentiel pre´sente´ [72] (approche bottom-up) et les pre´dictions de la the´orie de la structure fine
de´veloppe´e par Al. Efros dans le cadre de l’approximation des masses effectives [30] (approche
top-down) convergent.
1.2.3.3 Forces d’oscillateur des transitions de la structure fine : ”excitons noirs”
et ”excitons brillants”
Afin de comple´ter la description de la structure fine de l’exciton de bord de bande il est
ne´cessaire de calculer les forces d’oscillateur des cinq sous-niveaux de la structure fine de l’e´tat
1Se1S 3
2
. La probabilite´ de transition optique d’un niveau excitonique de projection du moment
cine´tique mF , en absorption ou en e´mission, est proportionnelle a` l’e´le´ment de matrice de l’ope´-
rateur dipoˆle e´lectrique entre la fonction d’onde de l’e´tat ze´ro exciton |0〉 = δ(−→r e −−→rh) et celle
de l’e´tat excitonique conside´re´ |ψF 〉 :
PmF = |〈0 |−→e · pˆ|ψmF 〉|2 (1.26)
ou` −→e est le vecteur polarisation du photon absorbe´ ou e´mis et pˆ est l’ope´rateur moment dipolaire.
A partir de l’expression 1.26 il est possible de de´terminer les forces d’oscillateur des niveaux de
la structure fine excitonique. La transition du niveau excitonique de projection du moment
angulaire ±2 est interdite dans l’approximation dipolaire e´lectrique, car un photon ne peut pas
transporter un moment cine´tique de ±2}. Par conse´quent, ce niveau est appele´ ”exciton noir”.
Le couplage entre les spins du trou et de l’e´lectron induit par l’interaction d’e´change a une
forte influence sur les probabilite´s des transitions optiques des niveaux excitoniques. Dans le
cas d’une lumie`re (e´mise ou absorbe´e) line´airement polarise´e, la force d’oscillateur des e´tats de
projection du moment cine´tique mF = 0 est donne´e par :
PU,L0 = N
U,L
0 cos
2(θ) =
(1±1)2
3
KP 2cos2(θ) (1.27)
ou` P = 〈S|pˆz|Z〉 est l’e´le´ment de matrice de Kane couplant les bandes de conduction et de
valence, K est le carre´ de l’inte´grale de recouvrement :
K =
2
a
|
∫
drrsin(
pir
a
)R0(r)|2 (1.28)
et θ est l’angle entre le vecteur de polarisation du photon e´mis ou absorbe´ et l’axe cristallin c de
la structure wurtzite. La valeur de K de´pend uniquement du rapport β =
m∗lh
m∗hh
. Par conse´quent,
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les forces d’oscillateur des niveaux 0U,L sont inde´pendantes de la taille. Notamment, la force
d’oscillateur du niveau 0L est e´gale a` ze´ro, il s’agit donc d’un exciton ”noir”. Au contraire,
le niveau 0U a une force d’oscillateur non nulle, et la transition vers ou depuis ce niveau est
optiquement autorise´e. Les probabilite´s de transition optique des niveaux ±1U,L sont de´termine´es
de manie`re analogue et valent :
PU,L1 = N
U,L
1 sin
2(θ) =
1
3
(
2
√
f2 + d∓ f ±√3d
2
√
f2 + d
)KP 2sin2(θ) (1.29)
ou` les termes NU,L1 de´pendent fortement de la taille du nanocristal. La probabilite´ de transition
de l’e´tat mF = −1 et l’e´tat mF = 1 e´tant les meˆmes, la probabilite´ de transition totale des
niveaux ±1U,L de´ge´ne´re´s deux fois vaut 2PU,L1 . En re´sumant, parmi les transitions des cinq
sous-niveaux de structure fine, deux sont optiquement interdites, repre´sente´es par les niveaux
±2 et 0L, et trois sont optiquement permises, repre´sente´es par les niveaux 0U , ±1L et ±1U .
La de´pendance des forces d’oscillateur des transitions optiquement actives avec la taille pour
Figure 1.14: De´pendance des forces d’oscillateur des excitons brillants ±1U,L en fonction de la
force d’oscillateur du niveau 0U avec la taille pour un nanocristal de structure wurtzite sphe´rique
(a), oblate avec ellipticite´ µ = −0.28 (b) et prolate avec ellipticite´ µ = 0.28. Adapte´ de la
re´fe´rence [30].
diffe´rentes formes de nanocristaux est montre´e sur la figure 1.14.
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1.2.3.4 Effet d’un champ magne´tique sur la structure fine de l’exciton de bord de
bande
L’application d’un champ magne´tique modifie les proprie´te´s des niveaux de la structure
fine de l’exciton de bord de bande. Notamment, le champ magne´tique le`ve la de´ge´ne´rescence
de spin des niveaux doublement de´ge´ne´re´s par effet Zeeman, et induit un couplage entre les
niveaux ”noirs” et ”brillants” voisins, modifiant leurs forces d’oscillateur. Pour cette raison, un
champ magne´tique externe repre´sente un outil tre`s puissant pour l’identification des niveaux
individuels de structure fine. L’interaction entre un exciton et le champ magne´tique applique´ est
de´crite par l’hamiltonien Zeeman :
HˆH =
1
2
geµB
−→σ · −→H − ghµB−→J · −→H (1.30)
ou` ge est le facteur de Lande´ du niveau e´lectronique 1S, gh est le facteur de Lande´ du niveau
de trou 1S3/2, µB = 5.78 · 10−5eV/T est le magne´ton de Bohr, −→σ sont les matrices de Pauli
pour le spin de l’e´lectron,
−→
J sont les ope´rateurs de moment cine´tique du trou, et H est le champ
magne´tique. Dans les nanocristaux le facteur de Lande´ de l’e´lectron diffe`re de celui du mate´riau
massif (ou` le facteur de Lande´ de l’e´lectron vaut ge = 0.68) a` cause du de´placement en e´nergie
induit par le confinement dans la bande de conduction. Il est donne´ par l’expression [73] :
ge = g0 − 2
3
EP∆so
(Eg + E + ∆so)(Eg + E)
(1.31)
ou` g0 ∼ 2 est le facteur de Lande´ de l’e´lectron libre, E est l’e´nergie de l’e´lectron par rapport
au minimum de la bande de conduction, Eg est l’e´nergie de la bande interdite du mate´riau, EP
est le parame`tre d’e´nergie de Kane et ∆so est l’e´clatement en e´nergie de la bande de valence
duˆ a` l’interaction spin-orbite. Le facteur ge de´pend donc de la taille du nanocristal, a` travers
E ∼ 267 eV.A˚2
a2
[73]. Les valeurs des diffe´rents parame`tres sont donne´es dans la litte´rature :
Eg=1.839 eV [62] pour le CdSe massif a` 10 K, ∆so=0.42 eV [62] et EP=19.1 eV [74]. Le facteur
de Lande´ du trou de´pend de la structure complexe de la bande de valence, et est tre`s sensible
au couplage des sous-niveaux a` trou lourd et a` trou le´ger de´pendant de la taille et de la forme
du nanocristal [75].
Si on traite l’interaction avec le champ magne´tique comme une perturbation, il est possible
de de´terminer l’influence du champ magne´tique sur un niveau excitonique
∣∣∣ΨmFe ,mFh〉 ou` mFe et
mFh sont respectivement la projection du moment cine´tique de l’e´lectron et du trou, en calculant
les e´le´ments de matrice :
E
′
H =
〈
ΨmFe ,mFh
∣∣∣ HˆH ∣∣∣∣Ψm′Fe ,m′Fh
〉
, (1.32)
qui forment une matrice 8 × 8. Les e´le´ments de matrice qui apparaissent dans l’e´quation 1.32
peuvent eˆtre trouve´s dans la re´fe´rence [30].
Les termes diagonaux de la matrice font intervenir la composante du champ magne´tique
oriente´e suivant l’axe de quantification du nanocristal, Hz, qui induit une leve´e de de´ge´ne´rescence
des niveaux excitoniques selon mF par effet Zeeman. Chaque niveau excitonique est alors e´clate´
en deux sous-niveaux Zeeman, caracte´rise´s par ±mF . L’expression de l’e´clatement entre les deux
sous-niveaux est :
∆Ei = gexc,iµBHcosθH (1.33)
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ou` i varie sur les niveaux excitoniques, gexc,i est une combinaison des facteurs de Lande´ de l’e´lec-
tron et du trou et θH est l’angle entre l’axe de quantification du nanocristal et la direction du
champ magne´tique. La valeur the´orique du facteur de Lande´ de l’e´tat noir ±2 est donne´e par
gexc,±2 = ge − 3gh [51]. Les expressions the´oriques des facteurs de Lande´ des niveaux ±1L,U de´-
pendent de la relation entre l’interaction d’e´change e´lectron-trou et l’e´clatement duˆ a` l’asyme´trie
du nanocristal [51].
Les termes non diagonaux de l’expression 1.32 font intervenir les composantes du champ
magne´tique orthogonales a` l’axe de quantification du nanocristal, qui induisent un couplage
entre les sous-niveaux voisins. Dans ce cas F = Fh + Fe n’est plus un bon nombre quantique.
Notamment, les niveaux excitoniques ±2 et ±1L sont couple´s : l’e´tat noir ±2 gagne de la force
d’oscillateur de l’e´tat brillant ±1L et sa recombinaison radiative est plus efficace. La contamina-
tion du niveau ±2 par le niveau ±1L, indique´e par |A|2, dans le cadre de la the´orie perturbative
au second ordre est donne´e par l’expression [29] :
|A|2 = µ
2
B[ge(1 + κ)− 3gh]2
3∆2[2s(κ)− 4 + κ] s(κ)H
2sin2(θH) (1.34)
ou` κ = ∆2η , s(κ) =
√
3 + (1− κ)2, H est le champ magne´tique externe et θH est l’angle entre
le champ magne´tique et l’axe cristallin du nanocristal. L’expression 1.34 est valable dans un
re´gime de confinement fort, ou` l’interaction d’e´change est suffisamment importante pour pouvoir
traiter le champ magne´tique de manie`re perturbative. Pour les nanocristaux larges, les effets de
l’interaction d’e´change et du champ magne´tique sont comparables, mais il est possible de calculer
analytiquement la contamination de l’e´tat noir par l’e´tat brillant [30]. Les composantes du
champ magne´tique orthogonales a` l’axe de quantification du nanocristal induisent e´galement un
couplage entre les e´tats de projection du moment cine´tique ±1 et 0, permettant la recombinaison
radiative de l’e´tat 0L.
1.3 Proprie´te´s optiques de l’exciton de bord de bande
1.3.1 Thermalisation des porteurs de charge
L’absorption d’un photon d’e´nergie supe´rieure a` l’e´nergie de la bande interdite par un ma-
te´riau semi-conducteur cre´e un exciton au sein du mate´riau. Si le photon absorbe´ est tre`s e´ner-
ge´tique, l’e´lectron et le trou ont des e´nergies bien supe´rieures aux e´nergies de bord de bande.
Dans le mate´riau massif, la relaxation d’un e´lectron d’un e´tat tre`s excite´ vers l’e´tat de bord de
bande a lieu ge´ne´ralement via l’e´mission de phonons. A cause de la discre´tisation des niveaux
d’e´nergie dans les nanocristaux de semi-conducteurs, on s’attendrait a` un ralentissement de la
relaxation intrabande de l’e´lectron par rapport au mate´riau massif. En effet, les e´carts d’e´nergie
entre les niveaux discrets de l’e´lectron e´tant plus grands que les e´nergies des modes de phonons
disponibles, la thermalisation de l’e´lectron assiste´e par les phonons est inhibe´e par la conserva-
tion de l’e´nergie et du moment cine´tique. Ce phe´nome`ne est appele´ ”goulot d’e´tranglement de
phonons” (”phonon bottleneck” en anglais).
Contrairement a` cette attente, une relaxation intrabande de l’e´lectron sur des e´chelles de
temps de l’ordre de la picoseconde a e´te´ mise en e´vidence de`s les premie`res e´tudes spectro-
scopiques re´solues en temps [76, 77]. Ce phe´nome`ne est duˆ a` l’interaction de Coulomb entre
l’e´lectron et le trou. En effet, bien qu’elle soit ne´gligeable par rapport a` l’effet de confinement,
cette interaction est conside´rablement exalte´e dans les nanocristaux. Ainsi, l’e´nergie des porteurs
de charge est facilement redistribue´e a` travers des processus coulombiens a` deux ou plusieurs
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particules appele´s processus Auger (voir la section 1.4.1). Ces processus, qui sont tre`s peu effi-
caces dans les mate´riaux massifs, jouent un roˆle crucial dans la dynamique des porteurs de charge
dans les nanocristaux [78]. La thermalisation e´lectronique (figure 1.15) via le transfert d’e´nergie
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Figure 1.15: Repre´sentation du processus Auger de thermalisation e´lectronique de l’exciton et
en pre´sence d’une charge spectatrice. Adapte´ de la re´fe´rence [78].
d’un e´lectron, initialement dans un e´tat tre`s excite´, vers un trou, a e´te´ propose´e pour la premie`re
fois par Al. Efros et al. [79]. Le transfert d’e´nergie de l’e´lectron vers le trou a e´te´ mis en e´vidence
expe´rimentalement par E. Hendry et al. [80], en e´tudiant inde´pendamment la dynamique des
e´lectrons dans le domaine optique et la dynamique des trous dans le domaine Te´rahertz. La
thermalisation e´lectronique peut s’effectuer en re´gime mono-excitonique ou multi-excitonique,
auquel cas les porteurs de charge supple´mentaires sont des simples spectateurs.
L’effet de goulot d’e´tranglement de phonons n’affecte pas la relaxation du trou, car les niveaux
d’e´nergie en bande de valence forment un quasi-continuum [81]. Le trou peut donc relaxer par
l’e´mission de phonons. Cependant, S. Xu et al. ont mis en e´vidence un taux de relaxation du
trou faible en proximite´ du bord de bande, duˆ a` l’e´cart e´nerge´tique important entre les niveaux
e´lectroniques a` proximite´ du bord de bande (de l’ordre de l’e´nergie de deux ou plus phonons) [82].
Plus re´cemment, R. Cooney et al. ont e´tudie´ les me´canismes de relaxation intrabande se´pare´ment
pour l’e´lectron et le trou dans les nanocristaux de CdSe [83]. L’e´tude de la relaxation en fonction
de l’e´tat initial et de l’e´tat final de la transition excitonique et la haute re´solution temporelle
de leur technique (∼10 fs) leur ont permis de distinguer la contribution de diffe´rentes voies de
relaxation. L’e´lectron relaxe principalement par effet Auger, avec un temps caracte´ristique de
l’ordre de la centaine de femtosecondes. Le taux de relaxation du trou est inde´pendant de la
taille des nanocristaux et exclut la pre´sence d’un effet de ”phonon bottleneck” pour le trou,
contrairement aux re´sultats pre´ce´dents. Cette e´tude sugge`re la pre´sence d’une interaction non-
adiabatique avec les ligands de surface, a` laquelle s’ajoute un faible couplage avec les phonons
optiques [83].
1.3.2 E´tudes magne´to-optiques pionnie`res de l’exciton ”noir” et de l’exciton
”brillant”
Les premie`res observations expe´rimentales de l’exciton ”noir” ±2 et de l’exciton ”brillant”
±1L de la structure fine excitonique ont e´te´ rapporte´es dans l’e´quipe de M. Bawendi dans les
anne´es 1990 pour des nanocristaux de CdSe/ZnS de structure cristalline wurtzite et de forme
le´ge`rement allonge´e [29]. A l’aide des spectres de re´tre´cissement de la raie de fluorescence a`
tempe´rature cryoge´nique, M. Nirmal et al. ont mis en e´vidence la pre´sence d’un de´calage vers
le rouge entre le maximum d’absorption du premier exciton et le maximum de fluorescence.
Cet e´cart, appele´ de´calage de Stokes, est fortement de´pendant de la taille des nanocristaux : il
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peut varier entre ∼20 meV, pour les nanocristaux plus petits (rayon moyen 12 A˚), et ∼2 meV,
pour les nanocristaux plus larges (rayon moyen 56 A˚). Cet e´cart provient de la structure fine
du premier niveau excitonique. En effet, l’excitation dans l’aile rouge du spectre d’absorption
pompe le niveau optiquement actif de plus basse e´nergie ±1L. La luminescence est ensuite de´cale´e
vers le rouge (de´calage de Stokes) en raison d’une relaxation efficace vers le niveau fondamental
excitonique ±2 via les phonons acoustiques. Le de´calage de Stokes observe´ est alors directement
lie´ a` la diffe´rence d’e´nergie entre les niveaux excitoniques ±1L et ±2, qui augmente en diminuant
la taille des nanocristaux (voir les e´quations 1.23 et 1.24) [29]. Meˆme si dans l’approximation de
dipoˆle e´lectrique la recombinaison radiative du niveau ±2 est interdite, car un photon ne peut
pas transporter un moment cine´tique de ±2}, les observations expe´rimentales montrent que
l’exciton noir a une force d’oscillateur non nulle. La raie d’e´mission sans phonon correspondant
a` la recombinaison radiative du niveau ±2 est visible dans les spectres de re´tre´cissement de la
raie de fluorescence, meˆme si sa recombinaison radiative en champ magne´tique nul s’effectue
principalement via le couplage avec les phonons optiques. La figure 1.16 montre en effet que
le poids des re´pliques de phonons est conside´rablement plus large que le poids de la raie sans
phonon. Lorsqu’on applique un champ magne´tique, le couplage entre les niveaux ±2 et ±1L fait
ZPL
1LO
Figure 1.16: Spectre de re´tre´cissement de la raie de fluorescence d’un ensemble de nanocristaux
de rayon moyen 12 A˚ en fonction d’un champ magne´tique externe, montrant la raie sans phonon
(ZPL) et la re´plique a` un phonon optique (1LO). Les spectres sont normalise´s par rapport a` la
re´plique a` un phonon optique. Adapte´ de la re´fe´rence [29].
gagner de la force d’oscillateur au niveau ±2. Le poids de la raie sans phonon augmente par
rapport au poids des re´pliques de phonons, comme montre´ sur la figure 1.16.
L’e´tude du de´clin de la photoluminescence a` tempe´rature cryoge´nique confirme que la re-
combinaison de l’exciton s’effectue principalement a` partir de l’exciton noir au-dessous de 2 K.
En effet, en champ magne´tique nul, les dure´es de vie de la photoluminescence observe´es sont de
l’ordre de la µs, soit trois ordres de grandeur plus longues que dans le semi-conducteur massif.
En pre´sence d’un champ magne´tique externe, le couplage magne´tique entre le niveau noir et le
niveau brillant produit un raccourcissement de la dure´e de vie de la photoluminescence, comme
on peut le voir sur la figure 1.17. Ces e´tudes expe´rimentales pionnie`res sur ensembles ont apporte´
les premie`res informations sur les niveaux de plus basse e´nergie de la structure fine de l’exciton
de bord de bande. Ces informations demeurent essentiellement qualitatives car elles sont moyen-
ne´es sur les inhomoge´ne´ite´s au sein de l’e´chantillon lie´es a` la distribution des tailles, des formes,
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Figure 1.17: De´pendance en champ magne´tique du de´clin de la photoluminescence d’un en-
semble de nanocristaux de CdSe/ZnS a` 1.7 K. Adapte´ de la re´fe´rence [29].
des e´tats de surface, de l’orientation des nanocristaux vis-a`-vis du champ magne´tique.
1.3.3 Inte´reˆt de l’e´tude de nanocristaux individuels
Les e´tudes photo-physiques a` l’e´chelle du nano-objet individuel permettent de mettre en
e´vidence des phe´nome`nes masque´s par les effets de moyennes d’ensemble. Les proprie´te´s des
nano-objets, en effet, posse`dent en ge´ne´ral une distribution statistique d’autant plus large qu’ils
sont sensibles a` leur environnement local. La mesure de plusieurs parame`tres physiques sur un
meˆme nano-objet, puis re´pe´te´e sur un grand nombre de nano-objets un par un, permet d’effectuer
une statistique de ces diffe´rents parame`tres en paralle`le, et de rechercher des liens e´ventuels entre
les diffe´rentes distributions des parame`tres mesure´s. La spectroscopie de nano-objets individuels
permet aussi l’acce`s aux fluctuations temporelles d’un parame`tre physique, qui ne seraient pas
visibles a` l’e´chelle macroscopique, comme par exemple le clignotement de la luminescence que
nous allons de´tailler ci-dessous (voir la section 1.3.4). D’autre part, les phe´nome`nes d’origine
purement quantique, comme la signature quantique de la distribution temporelle des photons
e´mis, peuvent eˆtre observe´s directement seulement sur des syste`mes quantiques individuels. C’est
ainsi que le de´groupement de photons dans la fluorescence d’un nanocristal unique a e´te´ mis en
e´vidence [20, 21]. Cette proprie´te´ a conduit a` la re´alisation d’une source de´clenche´e de photons
uniques [27]. Par ailleurs, graˆce a` sa sensibilite´ a` des champs exte´rieurs, comme un champ de
pression ou un champ e´lectrostatique, un nano-objet unique peut eˆtre utilise´ comme sonde locale
de son environnement a` l’e´chelle nanome´trique [84]. Dans les paragraphes suivants nous allons
illustrer amplement l’inte´reˆt des me´thodes spectroscopiques sur nanocristaux individuels pour
la compre´hension de la photo-physique de ces syste`mes nanome´triques.
1.3.4 Phe´nome`ne de clignotement de la luminescence
Le clignotement de la luminescence est l’exemple emble´matique d’un phe´nome`ne photo-
physique qu’on ne peut pas observer sur un ensemble de nano-objets. Ce phe´nome`ne a e´te´ observe´
universellement depuis le de´but des anne´es 1990 sur des fluorophores organiques [85], des pro-
te´ines fluorescentes [86], et sur l’ensemble des nanocristaux collo¨ıdaux de semi-conducteur quelle
que soit leur nature (II-VI [36, 87], III-V [88], Si [89, 90]). Les mesures de l’intensite´ de la lumi-
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nescence de nanocristaux individuels sous excitation continue montrent, en effet, que l’intensite´
de fluorescence n’est pas constante au cours du temps mais fluctue ale´atoirement entre un e´tat
”allume´” (on) et un e´tat ”´eteint” (off). L’intermittence de la luminescence sur des nanocristaux
de CdSe et de CdSe/ZnS a e´te´ rapporte´e pour la premie`re fois en 1996 dans l’e´quipe de L. Brus
[36]. Il s’agit d’une des proprie´te´s des nanocristaux individuels les plus e´tudie´es. En effet, il re-
pre´sente une limitation pour de nombreuses applications des nanocristaux de semi-conducteurs,
par exemple dans le suivi par marquage de prote´ines individuelles ou dans la ge´ne´ration de
sources de photons uniques. Une analyse statistique de´taille´e du clignotement dans les nanocris-
taux re´ve`le que les distributions des pe´riodes brillantes et des pe´riodes e´teintes suivent une loi
de puissance du type P (τon/off ) ∝ τ−αon/off , dans laquelle l’exposant αon/off est autour de 1.5
[91]. La de´pendance de la probabilite´ d’avoir un e´tat allume´ (e´teint) avec le temps montre que
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Figure 1.18: Distribution des temps on et off d’un nanocristal individuel en e´chelle logarith-
mique. D’apre`s la re´fe´rence [91].
le temps caracte´ristique du clignotement s’e´tend sur cinq ordres de grandeur, de la milliseconde
a` la centaine de secondes, et que la probabilite´ elle meˆme varie sur sept ordres de grandeur (voir
la figure 1.18). Par conse´quent le temps plus court et le temps plus long sont de´termine´s par
l’expe´rience. La distribution des pe´riodes e´teintes ne de´pend ni de l’intensite´ d’excitation, ni de
la tempe´rature, ni de la passivation de la surface des nanocristaux. La distribution des pe´riodes
brillantes est tronque´e aux temps longs, comme on peut le voir sur la figure 1.18. Il a e´te´ montre´
que ce point de troncature de´pend de la passivation de surface des nanocristaux de CdSe, de
la tempe´rature et de l’intensite´ d’excitation [91]. En particulier, les pe´riodes brillantes sont plus
longues pour des nanocristaux ayant des coques de ZnS plus e´paisses, a` basse tempe´rature et a`
faible intensite´ d’excitation [92]. Ceci est cohe´rent avec la nature photoinduite de l’intermittence
de la photoluminescence. Les me´thodes de spectroscopie de nanocristaux individuels ont e´ga-
lement re´ve´le´ une corre´lation entre le phe´nome`ne du clignotement et une autre caracte´ristique
de la photoluminescence des nanocristaux, la diffusion spectrale [93], qui sera discute´e en de´tail
dans la section 1.3.5. Les sauts spectraux des raies de luminescence suivent ge´ne´ralement une
pe´riode e´teinte et ont e´te´ attribue´s a` une re´organisation des charges a` la surface du nanocristal.
Les mesures de la photoluminescence de nanocristaux individuels re´solues en temps per-
mettent d’e´tablir une corre´lation entre la dure´e de vie et l’intensite´ de l’e´mission dans les pe´riodes
brillantes et dans les pe´riodes noires. Notamment, dans le cas de nanocristaux oscillant entre
un niveau e´missif et un niveau noir bien de´finis, les pe´riodes brillantes ont un de´clin quasiment
monoexponentiel, avec un temps caracte´ristique attribue´ a` la dure´e de vie radiative du nanocris-
tal [94]. Cependant, sur des nanocristaux individuels de CdSe/ZnS, une distribution de niveaux
e´missifs a e´te´ rapporte´e, conduisant a` une large distribution de l’intensite´ de photoluminescence.
Ce comportement a e´te´ attribue´ a` une distribution des e´tats de pie`ge a` l’interface cœur-coquille
ou a` la surface. Dans ce cas, le de´clin pendant les pe´riodes brillantes est multiexponentiel. Dans
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tous les cas, le de´clin dans l’e´tat off est multiexponentiel et plus court que celui de l’e´tat on [95].
Le premier mode`le the´orique du clignotement a e´te´ propose´ par Al. Efros et M. Rosen en 1997
[96] et suppose que le clignotement provient de l’ionisation photoinduite du nanocristal. Lorsque
le nanocristal est neutre, la recombinaison d’un exciton donne lieu a` l’e´mission d’un photon : le
nanocristal se trouve donc dans un e´tat e´missif. Le nanocristal peut s’ioniser, soit par effet tun-
nel, soit par auto-ionisation Auger. Dans le dernier cas, l’e´nergie de l’exciton est transfe´re´e a` un
e´lectron ou a` un trou, qui est e´jecte´ du nanocristal, produisant un nanocristal charge´. La charge
e´jecte´e peut eˆtre pie´ge´e a` la surface du nanocristal, ou` a` l’interface entre le cœur et la coquille,
ou encore dans la matrice environnante le nanocristal. Lorsqu’une paire e´lectron-trou est cre´e´e
dans le nanocristal charge´, un e´tat de trion (trois charges) se forme. La charge non-apparie´e
du trion de´clenche des processus de recombinaison non-radiative (processus Auger, qui seront
discute´s dans la section 1.4.1), dans lesquels l’e´nergie de l’exciton est transfe´re´e a` la charge en
exce`s. L’efficacite´ de ces processus est beaucoup plus importante que celle de la recombinaison
Figure 1.19: Me´canisme d’ionisation a` l’origine du phe´nome`ne de clignotement dans le mode`le
de Al. Efros et M. Rosen. L’e´tat neutre du nanocristal est un e´tat e´missif, tandis que l’e´tat
charge´ du nanocristal, suite a` l’e´jection d’une charge, est assimile´ a` l’e´tat noir. Si la charge est
re´inte´gre´e dans le nanocristal l’e´mission est re´tablie. Issu de la re´fe´rence [97].
radiative, car les temps caracte´ristiques sont quelques ordres de grandeur plus faibles que les
temps caracte´ristiques de la recombinaison radiative. Par conse´quent, le nanocristal se trouve
dans un e´tat noir jusqu’a` ce que la charge e´jecte´e revienne dans le nanocristal. La neutralisa-
tion re´tablit alors l’e´tat e´missif [97]. Le me´canisme de ionisation-neutralisation est sche´matise´
sur la figure 1.19. Ce mode`le base´ sur un nanocristal neutre e´missif et un nanocristal charge´
non-e´missif permet d’expliquer de nombreuses observations expe´rimentales, telles les mesures de
photo-ionisation [98, 99] ou de diffusion spectrale [93]. Cependant, il pre´dit des distributions des
dure´es des temps on et off en exponentielle de´croissante au lieu d’une loi de puissance. Plusieurs
me´canismes physiques ont e´te´ propose´s pour obtenir un comportement statistique du clignote-
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ment en loi de puissance : une distribution de pie`ges [100], une barrie`re mobile pour l’effet tunnel
[88], la diffusion spatiale de la charge e´jecte´e [101], ou la diffusion spectrale de l’e´tat de pie`ge [92].
Par ailleurs, le mode`le pre´dit deux niveaux discrets d’intensite´, on et off, avec deux dure´es de
vie bien de´finies, en opposition avec le continuum d’e´tats qui a e´te´ observe´ sur les nanocristaux
de CdSe/ZnS [102, 94], accompagne´ d’un de´clin multiexponentiel de la photoluminescence. Ces
distributions continues de temps de vie radiatifs et d’intensite´s de fluorescence ont e´te´ attribue´es
aux fluctuations de charge a` proximite´ du nanocristal.
L’e´tude de nanocristaux individuels sous controˆle e´lectrochimique de l’e´tat de charge a per-
mis plus re´cemment l’identification de deux types de clignotement par l’e´quipe de V. Klimov
[103]. Le premier type de clignotement (type A), pour lequel le temps de vie de l’e´tat off est
been identified in the PL on time statistics as an exponential
oll4off of the power law at long time scalesv71v7D supporting this
nterpretation(
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Figure 1.20: Sche´ma de clignotement de type A et de type B et controˆle e´lectrochimique du
clignotement d’un nanocristal de CdSe/CdS pre´sentant les deux types de clignotement. Le type
A est cohe´rent avec l’e´mission a` partir d’un e´tat de trion. Le type B se produit lorsqu’un e´lectron
tre`s e´nerge´tique est capture´ dans un centre de recombinaison non-radiative (R) avant qu’il puisse
relaxer vers le niveau de bord de bande. Adapte´ de la re´fe´rence [103].
re´duit par rapport au temps de vie de l’e´tat brillant, est cohe´rent avec une recombinaison non-
radiative de type Auger a` partir d’un e´tat charge´. La re´duction de la dure´e de vie s’accompagne
d’une re´duction de l’intensite´ de photoluminescence, comme on peut le voir dans le diagramme
de corre´lation sur la figure 1.20. Le seconde type de clignotement (type B) est caracte´rise´ par un
temps de vie constant lorsque le nanocristal oscille entre l’e´tat on et l’e´tat off. Ce clignotement
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est attribue´ a` l’activation de centres de recombinaison non-radiative (R) qui pie`gent les e´lectrons
des niveaux excitoniques tre`s e´nerge´tiques avec un taux (γD) plus large que le taux de relaxation
intrabande (γB). L’occupation de ces centres de recombinaison peut eˆtre controˆle´e par voie e´lec-
trochimique, en modifiant la position du niveau de Fermi (EF ) par rapport a` l’e´nergie de l’e´tat
de pie`ge (ER), comme montre´ dans le sche´ma sur la figure 1.20. Le clignotement de type B peut
eˆtre ainsi supprime´. Une autre strate´gie pour s’affranchir du clignotement de type B consiste
a` synthe´tiser des nanocristaux avec des coques e´paisses, d’au moins 15 monocouches de CdS
[103]. Des nanocristaux de CdSe/CdS a` coque e´paisse ont e´te´ synthe´tise´s dans les e´quipes de B.
Dubertret [104] et V. Klimov [105] de`s 2008. Ces nanocristaux sont non-clignotants meˆme a` tem-
pe´rature ambiante [106]. D’autres nano-structures pre´sentant un clignotement re´duit seulement
a` basse tempe´rature sont les nanocristaux de CdZnSe/ZnSe a` gradient de composition radiale
[107]. Le point en commun de tous ces nano-syste`mes est l’exaltation de la se´paration spatiale
de l’e´lectron et du trou. Les interactions coulombiennes a` l’origine de la recombinaison non ra-
diative par effet Auger sont ainsi re´duites et les nanocristaux restent e´missifs meˆme lorsqu’ils
sont charge´s.
1.3.5 Spectres de photoluminescence et diffusion spectrale
La diffusion spectrale est la fluctuation ale´atoire de la longueur d’onde d’e´mission d’un na-
nocristal au cours du temps. Cette proprie´te´ a e´te´ de´couverte dans l’e´quipe de M. Bawendi
dans les spectres d’e´mission de nanocristaux individuels de CdSe et de CdSe/ZnS a` tempe´rature
cryoge´nique. Un e´largissement des raies d’e´mission a e´te´ mis en e´vidence en fonction de l’inten-
site´ d’excitation re´ve´lant l’existence de sauts spectraux photoinduits [35]. Inde´pendamment, des
fluctuations dans les positions spectrales des raies de fluorescence de nanocristaux individuels
de CdSe/ZnS de l’ordre de 0.02 eV sur des e´chelles de temps de la centaine de secondes ont e´te´
mesure´es a` tempe´rature cryoge´nique, dans l’e´quipe de P. Guyot-Sionnest [34]. Cette diffusion
spectrale a e´te´ attribue´e a` l’interaction entre les charges photo-excite´es et les e´tats de surface
dont l’e´nergie est modifie´e par l’excitation du nanocristal. Une meilleure compre´hension de l’ori-
gine physique de la diffusion spectrale a e´te´ obtenue graˆce a` l’e´tude de la re´ponse de nanocristaux
individuels a` un champ e´lectrique externe, re´alise´e par S. Empedocles et M. Bawendi [37]. La
motivation principale de cette e´tude a e´te´ de tester la polarisabilite´ des e´tats excitoniques de´lo-
calise´s dans les nanocristaux, par l’application de champs e´lectriques allant jusqu’a` 300 kV/cm.
Les re´sultats expe´rimentaux ont re´ve´le´ une de´pendance line´aire mais aussi quadratique de la
fluctuation de l’e´nergie d’e´mission en fonction du champ e´lectrique : ∆E = µξ + 12αξ
2 ou` E est
l’e´nergie de la transition, ξ est le champ e´lectrique applique´, µ est la projection du dipoˆle de l’e´tat
excite´ et α la projection de la polarisabilite´ suivant la direction du champ e´lectrique. La re´ponse
line´aire a e´te´ attribue´e a` la pre´sence d’un champ e´lectrique local variable d’un nanocristal a`
l’autre. Cette e´tude pionnie`re a de´montre´ que les fluctuations des champs e´lectriques locaux au
cours du temps sont responsables des modifications, par effet Stark, des positions spectrales des
raies d’e´mission. Ces champs e´lectriques sont associe´s a` la pre´sence de charges a` la surface du
nanocristal ou dans leur nano-environnement [37].
Une e´tude syste´matique de l’influence de la diffusion spectrale sur les raies d’e´mission de
nanocristaux individuels de CdSe a e´te´ re´alise´e par S. Empedocles et M. Bawendi en 1999 [108].
Les mesures des largeurs de raie en fonction de l’intensite´ d’excitation, du temps d’inte´gration et
de la longueur d’onde d’excitation ont montre´ que l’e´largissement des raies de´pend du nombre de
photons absorbe´s pendant le temps d’acquisition du spectre. L’e´nergie libe´re´e dans le nanocristal,
suite a` la relaxation de l’exciton vers le niveau de bord de bande, produit des vibrations dans
le re´seau (phonons) qui peuvent se coupler aux charges pie´ge´es a` la surface du nanocristal ou a`
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proximite´. Par conse´quent, une charge externe peut traverser la barrie`re e´nerge´tique entre deux
sites de pie`ge voisins, modifiant le champ e´lectrique local. La diffusion spectrale des raies de´pend
alors de la quantite´ d’e´nergie libe´re´e lors de chaque excitation, ce qui explique l’e´largissement des
raies en augmentant le temps d’acquisition ou l’intensite´ d’excitation. Cette e´tude de´montre que
les phonons optiques jouent un roˆle dans l’e´largissement des raies d’e´mission de nanocristaux
individuels.
Le couplage aux phonons optiques intervient e´galement dans les sauts spectraux de plusieurs
dizaines de meV observe´s sur des e´chelles de temps de l’ordre de plusieurs minutes (par exemple,
des sauts de l’ordre de 80 meV pendant 16 minutes ont e´te´ observe´s [35]), accompagne´s d’un
changement du poids de la re´plique de phonons. Cette diffusion spectrale ”lente” a e´te´ relie´e au
couplage entre les phonons optiques et le photon e´mis, appele´ couplage de Fro¨hlich et sche´matise´
sur la figure 1.21. Lorsqu’un exciton est cre´e´ dans le nanocristal, la se´paration des fonctions
Figure 1.21: Couplage de Fro¨hlich aux phonons optiques. Les ions du re´seau cristallin se
trouvent dans une position d’e´quilibre en l’absence de paire e´lectron-trou. La cre´ation d’une
paire e´lectron-trou dans le nanocristal induit un champ e´lectrique local qui de´forme le re´seau
ionique. Lorsque la paire e´lectron-trou se recombine, le champ e´lectrique interne est supprime´ et
le re´seau cristallin relaxe vers sa position d’e´quilibre initiale via l’e´mission de phonons optiques,
qui sont couple´s au photon e´mis. Issu de la re´fe´rence [109].
d’onde de l’e´lectron et du trou produit un champ e´lectrique interne, qui distord le re´seau cristallin
ionique du CdSe. Les ions de Cd2+ sont attire´s vers l’e´lectron, tandis que les ions de Se2−
sont attire´s vers le trou. Quand l’exciton se recombine, le champ e´lectrique est supprime´ et
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le re´seau cristallin relaxe vers sa position d’e´quilibre via des vibrations (e´mission de phonons
optiques), qui peuvent eˆtre couple´es au photon e´mis. L’intensite´ de cette interaction de´pend du
recouvrement des fonctions d’onde de l’e´lectron et du trou, donc le changement de poids de la
re´plique de phonons observe´ lors des sauts spectraux peut eˆtre explique´ par une se´paration des
porteurs de charge, probablement induite par des champs e´lectriques dans l’environnement local
du nanocristal [109].
En e´tudiant simultane´ment l’intensite´ et la fre´quence de la photoluminescence (avec une
re´solution temporelle de 100 ms) de nanocristaux de CdSe/ZnS individuels, R. Neuhauser et
al. ont mis en e´vidence une corre´lation entre intermittence de la fluorescence et sauts spectraux
larges (de l’ordre de la dizaine de meV)[93]. La figure 1.22 issue de la re´fe´rence [93] montre
Figure 1.22: Trace temporelle de la longueur d’onde d’e´mission a` 10 K de deux nanocristaux
de CdSe/ZnS avec une re´solution de 100 ms et spectres d’e´mission respectifs. Le zoom des
traces temporelles montre clairement la pre´sence de sauts spectraux suite aux e´ve`nements de
clignotement. Adapte´ de la re´fe´rence [93].
clairement qu’apre`s une se´rie d’e´ve`nements e´tat off - e´tat on, l’e´nergie du photon e´mis a change´.
La mesure de la fre´quence d’e´mission au de´but et a` la fin de chaque pe´riode on et chaque
pe´riode off montre que les sauts spectraux accompagnent plus souvent les pe´riodes e´teintes que
les pe´riodes allume´es. Cette dynamique est explique´e a` travers le mode`le sche´matise´ sur la figure
1.23, qui fait intervenir les processus de photo-ionisation et de recombinaison Auger pour le
clignotement, et les fluctuations des champs e´lectriques locaux a` proximite´ du nanocristal pour
les sauts spectraux.
La diffusion spectrale des raies de photoluminescence peut eˆtre exploite´e pour mettre en
e´vidence des corre´lations entre les proprie´te´s d’e´mission des nanocristaux individuels. En parti-
culier, J. Mu¨ller et al. ont mis en e´vidence une corre´lation entre les positions spectrales et les
largeurs des raies d’e´mission dans des dot-in-rods de CdSe/CdS individuels, qui est illustre´e sur
la figure 1.24 [110]. La coque de CdS ayant une forme a` baˆtonnet, le champ e´lectrique local
ge´ne´re´ par les charges a` la surface du nanocristal, ressenti dans le cœur, de´pend fortement de la
position des charges par rapport au cœur. La corre´lation entre e´largissement des raies et sauts
spectraux s’explique alors par un effet Stark duˆ au de´placement d’une charge individuelle le
long de la surface du nano-baˆtonnent. L’amplitude du saut spectral augmente lorsque la charge
s’approche du cœur. Paralle`lement, plus la charge est proche du cœur, plus ses fluctuations
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Figure 1.23: Corre´lation entre intermittence de la fluorescence et sauts spectraux. (a) Un e´lec-
tron et un trou deviennent localise´s a` l’exte´rieur du nanocristal, modifiant le champ e´lectrique
a` proximite´ du nanocristal. (b) Un e´lectron du cœur est localise´ a` la surface, et un autre est
capture´ a` l’inte´rieur du nanocristal : la recombinaison de l’e´lectron avec le trou re´sidant modifie
le champ e´lectrique. (c) Un e´lectron est capture´ dans le nanocristal, avec une re´organisation
permanente de la charge a` proximite´ due aux interactions de Coulomb. (d) Un e´lectron est cap-
ture´ dans le nanocristal sans modifier le champ e´lectrique local (seul cas ou` il n’y a pas de sauts
spectraux suite a` l’e´ve`nement off-on). D’apre`s la re´fe´rence [51].
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Figure 1.24: Corre´lation entre la largeur de la raie de fluorescence et son saut spectral en
fonction de la tempe´rature dans des dot-in-rods individuels de CdSe/CdS. L’e´largissement est
cause´ par les fluctuations de position d’une charge individuelle a` proximite´ du cœur de CdSe,
tandis que le sauts spectraux sont dus aux de´placements de la charge le long de la surface du
nano-baˆtonnent. Issu de la re´fe´rence [110].
de position e´largiront la raie. Cette belle e´tude de corre´lation entre grandeurs photo-physiques
illustre une nouvelle fois la puissance des me´thodes spectroscopiques sur nanocristaux individuels
pour identifier les me´canismes complexes qui gouvernent ces nano-syste`mes [110].
1.3.6 E´tude de la structure fine de l’exciton de bord de bande
De´clins de photoluminescence
Les e´tudes des de´clins de la photoluminescence sur ensembles en fonction du champ magne´-
tique et a` tempe´rature cryoge´nique re´alise´es dans l’e´quipe de M. Bawendi ont montre´ que la
recombinaison de l’exciton de bord de bande a lieu a` partir d’un niveau noir au-dessous de 2
K [29]. A cause des effets de moyenne de l’ensemble, ces de´clins sont multiexponentiels, ce qui
empeˆche d’extraire des temps caracte´ristiques. La premie`re e´tude du de´clin de la photolumi-
nescence a` l’e´chelle du nanocristal individuel dans l’intervalle de tempe´rature 2 - 140 K a e´te´
effectue´e par O. Labeau et al. [39] sur des nanocristaux de CdSe/ZnS. Le de´clin de la photo-
luminescence est biexponentiel a` basse tempe´rature, avec un temps de relaxation tre`s court de
l’ordre de la centaine de ps, et un temps de relaxation long de l’ordre de la centaine de ns (figure
1.25). A haute tempe´rature la composante courte disparaˆıt et la composante longue raccourcit
fortement, produisant un de´clin monoexponentiel. Ce comportement de´montre que la photolu-
minescence de l’exciton de bord de bande dans les nanocristaux de structure cristalline wurtzite
de forme sphe´rique a lieu a` partir de deux niveaux me´lange´s thermiquement (via les phonons
acoustiques) suivant la loi de Bose-Einstein : l’e´tat noir de projection du moment cine´tique ±2
et l’e´tat brillant ±1L [39]. La de´pendance en tempe´rature de la composante longue observe´e ex-
pe´rimentalement est bien reproduite par un mode`le a` trois niveaux. Lors de cette e´tude, les taux
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Figure 1.25: De´clin de photoluminescence de nanocristaux de CdSe/ZnS. (a) De´clin multiex-
ponentiel d’un ensemble a` 16 K. (b) De´clin biexponentiel d’un nanocristal individuel a` 16 K. (c)
De´clin monoexponentiel d’un nanocristal individuel a` 140 K. L’encart montre le mode`le a` trois
niveaux ou` |G〉 est l’e´tat a` ze´ro exciton, |F 〉 est le niveau noir ±2 et |A〉 est le niveau brillant
±1L avec dure´es de vie respectivement Γ−1F ∼ 1 µs et Γ−1A ∼10 ns. γ0∼10 ns−1 est le taux de
relaxation |A〉 → |F 〉 a` tempe´rature nulle, γth est le taux de thermalisation via les phonons
acoustiques. D’apre`s la re´fe´rence [39].
de recombinaison du niveau noir et du niveau brillant ont donc pu eˆtre de´termine´s a` l’e´chelle du
nanocristal individuel, ainsi que l’e´cart en e´nergie entre les deux niveaux. La grande disparite´
dans les dure´es de vie du niveau noir rapporte´e lors de cette e´tude sugge`re que l’origine de sa
recombinaison radiative peut eˆtre un me´canisme extrinse`que. Nous reviendrons sur ce point dans
le chapitre 3.
Le de´clin de la photoluminescence de nano-baˆtonnets cylindriques de CdSe en fonction de la
tempe´rature a e´te´ e´tudie´ en 2005 dans l’e´quipe de U. Woggon [42]. A travers l’e´tude des spectres
de photoluminescence de nano-baˆtonnets individuels a` basse tempe´rature et en fonction de la
polarisation, les auteurs de la re´fe´rence [42] ont mis en e´vidence l’inversion des positions relatives
des niveaux de structure fine pre´dite par la the´orie de Al. Efros [30]. En effet, dans les nano-
baˆtonnets de petit rayon, l’e´mission a lieu a` partir d’un niveau ”quasi-brillant”, issu du me´lange
thermique entre l’exciton noir 0L, l’e´tat brillant 0U et le niveau brillant ±1L, voisins en e´nergie
[42].
L’e´tude du de´clin de la photoluminescence de nanocristaux individuels de CdSe/ZnS a` tem-
pe´rature ambiante a aussi permis de de´terminer le rendement quantique de fluorescence de
l’exciton, de´fini comme le rapport du taux de recombinaison radiative au taux de recombinai-
son total [111]. Plus pre´cise´ment, l’e´volution du de´clin de photoluminescence d’un nanocristal
individuel a e´te´ mesure´e en plac¸ant l’e´metteur successivement pre`s et loin par rapport a` une
interface air-milieu die´lectrique. Ainsi, les taux de recombinaison radiative et non-radiative du
nanocristal ont e´te´ de´termine´s, donnant un rendement quantique de fluorescence moyen de 98%,
bien au-dela` des valeurs attendues a` partir des mesures d’ensembles traditionnelles [111]. Ce
re´sultat confirme que la recombinaison de l’exciton dans les nanocristaux de CdSe/ZnS est es-
sentiellement radiative.
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Spectres de photoluminescence
La signature spectrale des sous-niveaux de basse e´nergie de la structure fine de l’exciton
de bord de bande a e´te´ mise en e´vidence pour la premie`re fois dans des nanocristaux indivi-
duels de CdSe/ZnS de structure cristalline wurtzite de stabilite´ spectrale remarquable [40]. Plus
pre´cise´ment, les deux raies d’e´mission du niveau noir ±2 et du niveau brillant ±1L ont e´te´ iden-
tifie´es. L’observation de deux raies d’e´mission dans les spectres a` basse tempe´rature montre´s
énergie (eV)
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te
ns
ité
Figure 1.26: Photoluminescence d’un nanocristal individuel montrant les deux raies d’e´mission
du niveau noir ±2 (F) et du niveau brillant ±1L (A), leurs re´pliques de phonons optiques, ainsi
que les bandes des phonons acoustiques LA-F et LA-A. Issu de la re´fe´rence [41].
sur la figure 1.26 de´montre que le taux de relaxation de spin entre les deux niveaux est faible
par rapport au taux de recombinaison radiative du niveau brillant [40]. L’e´tude combine´e des
de´clins et des spectres de photoluminescence de nanocristaux individuels a` basse tempe´rature a
ensuite permis de de´montrer que le niveau noir ±2 a un rendement quantique identique a` celui
du niveau brillant ±1L, c’est-a`-dire proche de l’unite´ [41].
L’e´tude de la photoluminescence de nanocristaux individuels de CdSe/ZnS tre`s stables spec-
tralement sous champ magne´tique a mis en e´vidence pour la premie`re fois l’e´clatement par effet
Zeeman du niveau noir ±2 et du niveau brillant ±1L, ainsi qu’un couplage entre les deux ni-
veaux [112]. En effet, lorsque l’axe cristallin du nanocristal est oriente´ quasi-orthogonalement
au champ magne´tique, un couplage entre le niveau noir ±2 et le niveau brillant ±1L survient
et le niveau noir gagne de la force d’oscillateur. Le couplage produit un raccourcissement de
la dure´e de vie du niveau noir avec le champ magne´tique, conforme´ment aux pre´dictions de la
the´orie d’Al. Efros et al. [29]. Lorsque le nanocristal est oriente´ quasi-paralle`lement au champ
magne´tique, les e´clatements des niveaux ±2 et ±1L par effet Zeeman peuvent eˆtre observe´s. Un
exemple de spectre de photoluminescence d’un nanocristal oriente´ quasi-paralle`lement au champ
magne´tique externe est montre´ sur la figure 1.27. En augmentant le champ magne´tique, le poids
du sous-niveau Zeeman +2 (F+) baisse fortement, ce qui de´montre la pre´sence d’une relaxation
de spin entre sous-niveaux Zeeman via les phonons acoustiques. Lors de cette e´tude, les facteurs
de Lande´ du niveau noir ±2 et du niveau brillant ±1L ont e´te´ de´termine´s pour la premie`re fois,
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Figure 1.27: Spectre de photoluminescence en fonction du champ magne´tique d’un nanocristal
individuel montrant l’e´clatement par effet Zeeman du niveau noir ±2 (F) et du niveau brillant
±1L (A). En augmentant le champ magne´tique, la raie du niveau F+ baisse en conse´quence
de la relaxation de spin entre sous-niveaux Zeeman via les phonons acoustiques. Adapte´ de la
re´fe´rence [112].
respectivement g±2 = 2.7 et g±1L = 0.5, en accord avec les pre´dictions the´oriques [51].
Inde´pendamment, M. Ferne´e et al. ont mis en e´vidence l’e´mission d’un doublet niveau noir
- niveau brillant dans des nanocristaux individuels de rayon R∼4 nm et R∼2.5 nm, de´montrant
une de´pendance en taille de l’e´cart en e´nergie entre les deux niveaux. Les e´carts en e´nergie
de´termine´s sont en accord avec les valeurs attendues pour un trou confine´ principalement dans
le cœur [113].
Excitation de la luminescence (PLE Photoluminescence Excitation)
Ces e´tudes spectroscopiques ont donne´ acce`s aux signatures spectrales et temporelles des
sous-niveaux de basse e´nergie de la structure fine de l’exciton de bord de bande. Afin d’explorer
les sous-niveaux de haute e´nergie de structure fine, ces e´tudes peuvent eˆtre comple´te´es avec
une excitation re´sonnante de la luminescence. La premie`re tentative d’excitation re´sonnante de
la luminescence de nanocristaux individuels de CdSe a` tempe´rature cryoge´nique a e´te´ re´alise´e
en 2004 par H. Htoon et al. [81]. Par un laser a` colorant accordable en fre´quence, les auteurs
de la re´fe´rence [81] ont excite´ les niveaux de haute e´nergie de la structure fine de l’exciton de
bord de bande, essentiellement de´termine´s par la bande de trou le´ger, et ont de´tecte´ le signal
provenant des niveaux excitoniques de basse e´nergie, issus de la bande de trou lourd. Ainsi, ils
ont montre´ que l’e´mission des niveaux de haute e´nergie de structure fine consiste en des raies
spectrales de largeur de 3 a` 4 meV, tandis que les niveaux plus hauts en e´nergie forment un
quasi-continuum. Ces deux re´gions sont se´pare´es par un ”minigap” qui s’e´tend sur un intervalle
>50 meV, comme on peut le voir sur la figure 1.28 [81]. Cette e´tude a apporte´ les premie`res
52 Proprie´te´s des nanocristaux collo¨ıdaux de semi-conducteur
Figure 1.28: (a), (b) Spectre d’excitation de la luminescence de deux nanocristaux individuels
a` 10 K. Les traces montrent l’intensite´ de photoluminescence sous excitation a` longueur d’onde
fixe (532 nm) et a` longueur d’onde variable. Les spectres de photoluminescence sont de´termine´s
par le rapport entre le signal de photoluminescence et le signal de re´fe´rence (532 nm). (c) Spectre
d’excitation de la luminescence sur un ensemble a` 10 K. D’apre`s la re´fe´rence [81].
informations qualitatives sur les proprie´te´s de la branche de haute e´nergie de la structure fine de
l’exciton de bord de bande. Au cours de cette the`se, nous avons utilise´ une technique d’excitation
re´sonnante de la luminescence de re´solution 40 µeV pour e´tudier l’ensemble des sous-niveaux de
l’exciton de bord de bande sur des nanocristaux individuels anisotropes de structure cristalline
zincblende. Les re´sultats de cette e´tude seront pre´sente´s dans le chapitre 4.
Proprie´te´s de polarisation de la photoluminescence
Les proprie´te´s de syme´trie de l’e´tat e´missif dans les nanocristaux peuvent eˆtre explore´es
en e´tudiant les proprie´te´s de polarisation de l’intensite´ de photoluminescence de nanocristaux
individuels. Les trois niveaux brillants de l’exciton de bord de bande 0U et ±1L,U correspondent
a` deux orientations distinctes du dipoˆle de transition, respectivement un dipoˆle line´aire suivant
l’axe cristallin c et un dipoˆle de´ge´ne´re´ a` deux dimensions dans un plan orthogonal a` c [30].
Dans un nanocristal sphe´rique de structure cristalline wurtzite, au-dessus de 2 K, l’e´mission
se fait principalement a` partir du niveau ±1L. Ce niveau ±1L est doublement de´ge´ne´re´, donc
l’exciton se thermalise en une composition ale´atoire des e´tats
∣∣+1L〉 et ∣∣−1L〉, ou encore des e´tats∣∣+1L〉+ i ∣∣−1L〉 et |+1〉 − i ∣∣−1L〉, qui de´finissent une base orthogonale du plan perpendiculaire
a` l’axe cristallin : le dipoˆle e´metteur est de´ge´ne´re´ a` deux dimensions. Ceci a des conse´quences sur
la polarisation et sur la direction de l’e´mission, qui sont re´sume´es dans le sche´ma sur la figure
1.29. Au niveau de la polarisation, l’e´mission est une somme incohe´rente de deux composantes
polarise´es circulairement σ+ et σ− ou encore de deux composantes de polarisations rectilignes
orthogonales [114]. Au niveau du diagramme d’e´mission, l’e´mission est une somme de l’e´mission
de deux dipoˆles line´aires orthogonaux a` l’axe c ; elle se fait donc principalement dans la direction
de l’axe c. En analysant la polarisation de la fluorescence, l’orientation spatiale de nanocristaux
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Figure 1.29: Sche´ma des proprie´te´s d’e´mission du dipoˆle de´ge´ne´re´ a` deux dimension correspon-
dant au niveau e´metteur d’un nanocristal sphe´rique au-dessus de 2 K.
individuels de CdSe dans les trois directions de l’espace a pu eˆtre de´termine´e [114]. Dans un
nano-baˆtonnet de structure cristalline wurtzite, l’e´mission a lieu essentiellement a` partir d’un
dipoˆle line´aire oriente´ dans la direction de l’axe cristallin, qui peut eˆtre associe´ au niveau 0U
de la structure fine de l’exciton [30]. Un degre´ de polarisation line´aire de la photoluminescence
proche de 1 peut alors eˆtre observe´ pour des nano-baˆtonnets de rapport d’aspect ≥ 2 [38].
La transition entre un dipoˆle doublement de´ge´ne´re´ dans un plan orthogonal a` l’axe c et un
dipoˆle line´aire suivant c correspond au point d’anti-croisement des niveaux excitoniques issus
des bandes de trou lourd et de trou le´ger, duˆ aux effets combine´s du champ cristallin du CdSe
et de l’anisotropie de forme. Les calculs the´oriques avec la me´thode de pseudo-potentiels [115]
pre´disent que la polarisation du niveau noir ±2 a une composante dans le plan orthogonal a` l’axe
c, mais aussi une composante suivant c, qui augmente avec la taille du nanocristal. L’absence
d’une direction bien pre´cise dans la polarisation de l’e´mission du niveau noir a repre´sente´ un
outil supple´mentaire pour l’attribution de sa raie d’e´mission dans l’e´tude de la fluorescence de
nanocristaux sphe´riques individuels de CdSe/ZnS [41].
1.4 Recombinaison de complexes de charges
1.4.1 Processus Auger non-radiatifs de recombinaison multi-excitonique
La recombinaison Auger est un processus lors duquel l’e´nergie de la recombinaison d’une
paire e´lectron-trou n’est pas e´mise sous forme de photon mais est transfe´re´e a` une charge (un
e´lectron ou un trou) qui est excite´e dans un niveau de haute e´nergie. La charge excite´e peut
ensuite relaxer vers le niveau fondamental via les processus de thermalisation pre´ce´demment e´vo-
que´s (section 1.3.1), mais peut aussi eˆtre e´jecte´e du nanocristal (si l’e´nergie rec¸ue est suffisante).
Le dernier cas produit une ionisation du nanocristal, appele´e ionisation Auger [96, 116]. Les pro-
cessus Auger dans les mate´riaux semi-conducteurs massifs ont une faible efficacite´, car l’e´nergie
thermique ne´cessaire pour leur activation est e´leve´e. Dans les nanocristaux de semi-conducteur,
le confinement spatial permet une relaxation de la conservation de l’impulsion, qui supprime la
barrie`re d’activation des processus Auger. Par conse´quent, on s’attend a` une augmentation de
l’efficacite´ de ces processus par rapport au semi-conducteur massif.
Via l’interaction coulombienne exalte´e au sein du nanocristal, les processus Auger redis-
tribuent l’e´nergie entre porteurs de charges dans des complexes multiexcitoniques (biexciton,
triexciton,...) ou trioniques (trion, biexciton charge´,...). La figure 1.30 montre les processus de
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Figure 1.30: Repre´sentation des processus Auger de recombinaison multi-excitonique dans le
cas du biexciton, du tri-exciton, du trion ne´gatif et du trion positif. Adapte´ de la re´fe´rence [78].
recombinaison Auger possibles dans les cas d’un biexciton, d’un triexciton et d’un exciton charge´
(trion).
La recombinaison Auger en re´gime multi-excitonique a e´te´ e´tudie´e de manie`re quantitative
par V. Klimov et al. par des mesures d’absorption transitoire sur nanocristaux de CdSe [117].
Une recombinaison Auger par e´tapes discre`tes a e´te´ clairement mise en e´vidence dans ces nano-
syste`mes et les temps caracte´ristiques de la recombinaison d’un, deux, trois, et quatre paires
e´lectron-trou en fonction de la taille des nanocristaux ont e´te´ de´termine´s. A titre d’exemple,
la figure 1.31 montre la dynamique temporelle du biexciton pour cinq tailles de nanocristaux.
Le temps caracte´ristique du de´clin monoexponentiel du biexciton diminue de deux ordres de
grandeur (de 363 ps a` 6 ps) lorsque le rayon des nanocristaux diminue de 4.1 nm a` 1.2 nm,
de´montrant une de´pendance en volume du nanocristal : τ2 ∝ a3. La meˆme de´pendance en vo-
lume du temps Auger, τN ∝ a3 (N e´tant le nombre de paires e´lectron-trou), a e´te´ observe´e pour
les temps caracte´ristiques des e´tats a` trois paires e´lectron-trou et a` quatre paires e´lectron-trou
[117]. Cette loi volume´trique refle`te l’exaltation des interactions entre porteurs de charges dans
les nanocristaux de petite taille. Meˆme dans les plus gros nanocristaux (rayon ∼4 nm), la dure´e
de vie Auger d’un biexciton (∼400 ps) est un ordre de grandeur plus faible que la dure´e de vie
radiative d’un e´tat excitonique optiquement actif. Ces donne´es laissent peu d’espoir a` l’exploita-
tion de la recombinaison radiative biexcitonique des nanocristaux. Des expe´riencs re´centes ont
ne´anmoins de´montre´ qu’il est possible d’obtenir un rendement quantique de biexciton tre`s e´leve´.
1.4.2 Recombinaison du biexciton
Une re´duction d’efficacite´ des processus Auger peut eˆtre re´alise´e dans les nanocristaux de
cœur large, car le recouvrement des fonctions d’onde de l’e´lectron et du trou devient moins im-
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Figure 1.31: Dynamique de recombinaison du biexciton en fonction de la taille des nanocristaux
de CdSe reconstruite a` partir des mesures d’absorption transitoire. Les droites repre´sentent
un de´clin monoexponentiel. Le temps de recombinaison diminue pour les petits nanocristaux,
indiquant une recombinaison Auger efficace. Issu de la re´fe´rence [117]
portant [117, 118]. Notamment, l’e´mission de photons a` partir des e´tats de biexciton et triexciton
a e´te´ rapporte´e dans des nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS a` tempe´rature ambiante [118].
L’e´tude des spectre d’e´mission re´solue en temps a permis de de´terminer un temps caracte´ristique
de la recombinaison Auger du biexciton de l’ordre de 800 ps, entraˆınant un rendement quantique
de biexciton de l’ordre de 10% [118]. L’e´mission radiative du biexciton a e´te´ mise en e´vidence
aussi a` basse tempe´rature, sur les spectres de photoluminescence de nano-baˆtonnets individuels
de CdSe/ZnS [119]. Plus re´cemment, la recombinaison radiative du biexciton a e´te´ observe´e a`
basse tempe´rature dans des nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS de structure wurtzite et
de forme allonge´e [43]. La signature spectrale de la recombinaison radiative du biexciton, mon-
tre´e sur la figure 1.32, est une raie d’e´mission qui apparaˆıt a` haute intensite´ d’excitation, dont
l’intensite´ augmente de manie`re quadratique avec l’intensite´ d’excitation. La raie spectrale du
biexciton est de´cale´e vers les basses e´nergies par rapport a` la raie d’e´mission de l’exciton de ∼12
meV. Ce de´calage vers le rouge, de´ja` observe´ dans les spectres de photoluminescence de nano-
baˆtonnets individuels de CdSe/ZnS [119], indique que l’interaction exciton-exciton dans le cœur
est attractive dans les nanocristaux e´tudie´s dans la re´fe´rence [43], contrairement aux observations
rapporte´es sur les nanocristaux de CdSe a` coque e´paisse [120, 121]. Deux me´thodes inde´pen-
dantes ont permis de montrer que le rendement quantique de biexciton peut atteindre l’unite´
dans ces nanocristaux : l’une est base´e sur l’e´volution de l’intensite´ relative des raies d’e´mission
de l’exciton et du biexciton ; l’autre est de´duite directement d’une mesure d’autocorre´lation de
l’intensite´ de luminescence [43]. Cette valeur sensiblement diffe´rente des rendements quantiques
de´termine´s pour les nanocristaux de forme quasi-sphe´rique (de l’ordre de 10%, d’apre`s les re´-
fe´rences [118, 122]) sugge`re que l’efficacite´ des processus Auger peut de´pendre de la forme des
nanocristaux.
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Figure 1.32: E´mission du biexciton. (a) Spectre d’e´mission d’un nanocristal individuel a` 2 K
sous excitation continue. X et XX indiquent respectivement les raies d’e´mission de l’exciton et
du biexciton. (b) Intensite´s inte´gre´es sur les raies de l’exciton (carre´s) et du biexciton (triangles)
en fonction de l’intensite´ d’excitation. (c) Histogramme des e´nergies de liaison du biexciton issu
de 14 nanocristaux individuels. Issu de la re´fe´rence [43].
1.4.3 E´tudes pionnie`res du trion
Lorsqu’une ou plusieurs charges sont e´jecte´es d’un nanocristal, le nanocristal peut acque´rir
une charge nette. L’e´tat excite´ d’un nanocristal ayant une charge´ en exce`s est appele´ trion.
Dans les nanocristaux, l’e´tat de trion a e´te´ longtemps associe´ a` un e´tat non e´missif, responsable
du clignotement de la photoluminescence [96]. La charge non-apparie´e du trion de´clenche en
effet des processus de recombinaison non-radiative (processus Auger) dans lesquels l’e´nergie de
l’exciton est transfe´re´e a` la charge en exce`s. Par conse´quent, le nanocristal n’est plus e´missif mais
se trouve dans un e´tat noir. Cette condition persiste jusqu’a` ce que la charge e´jecte´e revient dans
le nanocristal [97].
Les premiers travaux sur le controˆle de la charge dans les nanocristaux de CdSe et de
CdSe/ZnS ont e´te´ entrepris dans l’e´quipe de P. Guyot-Sionnest autour de l’anne´e 2000 [123]. Ces
e´tudes ont montre´ une chute du signal de photoluminescence dans les films de nanocristaux suite
au chargement avec des e´lectrons en exce`s. Ce phe´nome`ne a e´te´ attribue´ aux processus Auger a`
trois charges qui font intervenir l’e´lectron en exce`s dans le niveau 1Se. Le transfert d’e´lectrons
peut repre´senter donc un moyen pour controˆler les proprie´te´s de fluorescence des nanocristaux
[123].
L’e´mission a` partir de l’e´tat charge´ d’un nanocristal individuel a e´te´ observe´e pour la pre-
mie`re fois par K. Shimizu et al., lors de l’e´tude a` tempe´rature cryoge´nique de la fluorescence de
nanocristaux individuels de CdSe/ZnS au voisinage d’une surface me´tallique rugueuse [124]. Les
auteurs de la re´fe´rence [124] ont rapporte´ une augmentation du signal de photoluminescence, ac-
compagne´e de sauts spectraux entre deux e´tats, avec des temps de permanence dans chaque e´tat
suivant la meˆme loi de puissance observe´e pour le phe´nome`ne de clignotement. Ce phe´nome`ne
est duˆ a` l’interaction e´lectromagne´tique avec la surface du me´tal, qui induit une re´duction de la
dure´e de vie radiative de l’e´tat charge´ (qui devient plus courte que le temps de recombinaison
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Auger), permettant la recombinaison radiative du trion [124].
Par controˆle e´lectrochimique de la charge, C. Wang et al. ont observe´ la photoluminescence
de films de nanocristaux charge´s avec un ou deux e´lectrons en exce`s [125]. La fluorescence des
nanocristaux charge´s indique une re´duction de l’efficacite´ de la recombinaison Auger, qui a e´te´
attribue´e a` une dure´e de vie radiative dans l’e´tat charge´ plus courte par rapport a` l’e´tat neutre,
mais aussi au transfert non-radiatif d’e´nergie entre nanocristaux dans le film qui re´duit la dure´e
de vie de l’e´tat excite´ par rapport au cas d’un nanocristal isole´ [125]. Lors de cette e´tude, une
re´duction du seuil pour l’amplification de l’e´mission stimule´e dans des films de nanocristaux dou-
blement charge´s a e´te´ mise en e´vidence a` basse tempe´rature. La mesure du rendement quantique
et des taux de recombinaison radiatifs et non-radiatifs du trion dans des films de nanocristaux
de CdSe/CdS sous controˆle e´lectrochimique du niveau de Fermi, a e´te´ re´alise´e par P. Jha et P.
Guyot-Sionnest [126]. Lors de cette e´tude, le rendement quantique du trion a e´te´ estime´ entre
10% et 15%, ce qui est bien trop large pour traiter le trion comme un e´tat noir.
L’ame´lioration des protocoles de synthe`se collo¨ıdale a permis d’e´claircir davantage la corre´la-
tion entre clignotement de la fluorescence et recombinaison du trion par effet Auger. Par exemple,
en 2009, l’e´quipe de T. Krauss a synthe´tise´ et e´tudie´ des nanocristaux de CdZnSe/ZnSe a` gra-
dient de composition radiale, qui ne pre´sentent pas de clignotement [107]. La fluorescence des
nanocristaux individuels est caracte´rise´e par trois pics se´pare´s les uns des autres par une e´nergie
constante d’environ 100 meV et par une dure´e de vie de la fluorescence courte, d’environ 4 ns.
D’apre`s le mode`le the´orique de´veloppe´, les trois pics observe´s correspondent a` l’e´mission d’un
e´tat de trion avec transfert d’une partie de l’e´nergie au trou re´siduel. Les nanocristaux seraient
charge´s de manie`re permanente, avec un temps de recombinaison non-radiatif par effet Auger
du meˆme ordre de grandeur que le temps de recombinaison radiatif. La the´orie de´veloppe´e par
G. Cragg et Al. Efros attribue la re´duction de la recombinaison Auger dans ce nanocristaux
a` l’interface souple entre le cœur et la coque [127]. Les e´quipes de B. Dubertret [104] a` Paris
et de V. Klimov [105] a` Los Alamos ont de´veloppe´ de`s 2008 des voies de synthe`se produisant
des nanocristaux de CdSe/CdS a` coque e´paisse. Dans ces nano-syste`mes, la coque e´paisse de
CdS, pouvant atteindre 20 monocouches, permet d’e´loigner le cœur de CdSe de la surface, ame´-
liorant la stabilite´ de l’e´mission et produisant des nanocristaux non-clignotants a` tempe´rature
ambiante [106] et a` tempe´rature cryoge´nique [128]. L’hypothe`se que le clignotement de la fluo-
rescence dans les nanocristaux est duˆ a` la recombinaison du trion par effet Auger a e´te´ en effet
remise en question par l’observation de l’e´mission de l’e´tat de trion dans des nanocristaux indi-
viduels. P. Spinicelli et al. ont mis en place une me´thode originale de comptage des photons, qui
permet de se´lectionner les photons e´mis a` partir de niveaux d’intensite´s d’e´mission diffe´rentes et
d’extraire, pour chaque niveau, la statistique des photons ou le de´clin de la photoluminescence
[106]. Ainsi, ils ont mis en e´vidence, sur des nanocristaux CdSe/CdS a` coque e´paisse, des pe´riodes
de basse intensite´ d’e´mission, correspondant a` des e´tats ”gris”, caracte´rise´s par un de´clin mo-
noexponentiel. Par analogie avec les observations sur les nanocristaux ordinaires de CdSe/ZnS,
l’e´tat gris a e´te´ associe´ a` l’e´mission a` partir d’un nanocristal ionise´, produit par e´jection d’un
e´lectron. En effet, dans les nanocristaux a` coque e´paisse, le trou est bien confine´ dans le cœur
de CdSe, tandis que l’e´lectron est de´localise´ dans toute la structure a` cause du faible e´cart des
bandes de conduction entre le CdSe et le CdS. La recombinaison de la paire e´lectron-trou dans
le nanocristal charge´ peut se produire soit de manie`re radiative, soit par effet Auger, a` travers
un transfert d’e´nergie vers la charge en exce`s. Un sche´ma de la dynamique de recombinaison
de l’exciton dans l’e´tat ”on” et dans l’e´tat ”gris” est repre´sente´ sur la figure 1.33. Lors de cette
e´tude, un rendement de fluorescence de 19% a e´te´ de´termine´ pour l’e´tat de trion, ainsi qu’une
dure´e de vie radiative de l’ordre de 45 ns, et un temps caracte´ristique de la recombinaison Au-
ger de l’ordre de 10.5 ns, plus long que dans les nanocristaux ordinaires de CdSe/ZnS [106].
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Figure 1.33: Repre´sentation sche´matique des processus de recombinaison possibles dans un
nanocristal CdSe/CdS a` coque e´paisse neutre et ionise´. Adapte´ de la re´fe´rence [106].
L’e´mission a` partir d’un e´tat ”gris” attribue´ au trion a e´te´ aussi obtenue dans des nanocristaux
individuels de CdSe entoure´s d’une coque de silice et de´pose´s sur une couche de nanoparticules
d’or [129]. L’interaction e´lectromagne´tique entre les plasmons de la nanoparticule me´tallique,
le champ e´lectromagne´tique incident et le nanocristal de CdSe modifie profonde´ment le taux
d’excitation et les taux de recombinaison radiatif et non radiatif du nanocristal. Le re´sultat est
une augmentation du signal de fluorescence, une diminution de la dure´e de vie de la fluorescence,
une suppression conside´rable du clignotement et l’observation de la fluorescence a` partir d’e´tats
gris. Plus pre´cise´ment, l’interaction entre le nanocristal et les plasmons de surface localise´s pro-
duit une augmentation du taux de recombinaison radiative, qui entre en compe´tition avec la
recombinaison par effet Auger, permettant l’observation de la fluorescence a` partir de l’e´tat de
trion. La corre´lation entre dynamique de recombinaison et suppression de l’intermittence de la
fluorescence est cohe´rente avec un mode`le le´ge`rement diffe´rent du mode`le traditionnel qui associe
l’e´tat e´missif a` l’e´tat neutre et l’e´tat noir a` l’e´tat charge´. Plus pre´cise´ment, il s’agit du mode`le
propose´ dans la re´fe´rence [88], qui fait intervenir une barrie`re mobile pour l’effet tunnel.
Le roˆle du chargement du nanocristal dans le clignotement de la fluorescence a e´te´ e´tudie´ par
C. Galland et al. [103] en combinant l’e´tude spectroscopique de nanocristaux de CdSe/CdS a`
coque d’e´paisseur interme´diaire (7-9 monocouches de CdS) individuels et le controˆle de l’e´tat de
charge par voie e´lectrochimique. Le chargement photoinduit des nanocristaux a e´te´ associe´ au
clignotement dit de ”type A”, caracte´rise´ par une re´duction de l’intensite´ de photoluminescence
et de la dure´e de vie. En effet, la recombinaison Auger dans le nanocristal charge´ ouvre une
voie de relaxation non radiative rapide, responsable de la re´duction de la dure´e de vie et du
rendement de fluorescence. Par contre, dans des nanocristaux de CdSe/CdS a` coque e´paisse,
la re´duction de l’efficacite´ de la recombinaison Auger a permis d’observer une transition entre
deux e´tats e´missifs caracte´rise´s par des dure´es de vie diffe´rentes mais une intensite´ d’e´mission
similaire, une sorte de ”clignotement de la dure´e de vie” [130]. A travers les mesures des de´clins
de la photoluminescence de nanocristaux individuels sous controˆle e´lectrochimique de la charge,
les dure´es de vie des deux e´tats ont e´te´ de´termine´es. Ce clignotement de la dure´e de vie est
attribue´ a` une transition du nanocristal de l’e´tat neutre a` un e´tat charge´ : en pre´sence d’une
charge en exce`s, deux voies de recombinaison radiative sont possibles, donc la dure´e de vie de
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Figure 1.34: Me´canismes de recombinaison de l’exciton et du trion dans un nanocristal de
CdSe/CdS a` coque fine et a` coque e´paisse. La recombinaison de l’exciton est radiative dans les
deux cas, avec un taux de recombinaison γr. Par contre, l’e´tat charge´ est un e´tat noir dans un
nanocristal a` coque fine a` cause de la recombinaison par effet Auger efficace (taux de recombinai-
son Auger γA e´leve´). Dans un nanocristal a` coque e´paisse, la recombinaison Auger est fortement
re´duite (γA  γr), donc l’e´tat charge´ est e´missif et sa dure´e de vie est deux fois plus courte que
la dure´e de vie de l’exciton. Adapte´ de la re´fe´rence [130].
l’e´tat de trion est deux fois plus courte que la dure´e de vie de l’exciton. Un sche´ma de la relation
entre clignotement et ionisation dans les cas d’un nanocristal ordinaire et d’un nanocristal a`
coque e´paisse est montre´ sur la figure 1.34.
La relation entre le clignotement de la fluorescence dans les nanocristaux et la recombinaison
du trion par effet Auger a e´te´ e´galement explore´e par D. Gomez et al. [131], en e´tudiant la
de´pendance temporelle de l’intensite´ de la fluorescence de nanocristaux individuels de CdSe/CdS
a` tempe´rature ambiante. Un e´tat interme´diaire dans la transition entre l’e´tat ”on” et l’e´tat ”off”,
caracte´rise´ par un faible rendement quantique, a e´te´ observe´. Cet e´tat interme´diaire est associe´
a` l’e´mission d’un nanocristal ayant un charge positive en exce`s (trion positif), suite au pie´geage
d’un e´lectron dans un e´tat de surface. La passivation de la surface par des petites mole´cules,
comme des mole´cules d’oxyge`ne et d’eau, de´termine la dynamique entre l’e´tat interme´diaire et
l’e´tat ”off”. En effet, quand ces mole´cules sont lie´es aux e´tats de pie`ge de surface, le nombre
de pie`ges disponibles pour les e´lectrons photoexcite´s est re´duit, et l’e´mission du trion peut eˆtre
observe´e. Par contre, la de´sorption de ces mole´cules et le conse´quent pie´geage des e´lectrons a` la
surface du nanocristal induit la transition entre l’e´tat interme´diaire et l’e´tat ”off” [131].
Les premie`res e´tudes spectrales du trion sur nanocristaux individuels a` tempe´rature cryoge´-
nique ont e´te´ entreprises inde´pendamment par M. Ferne´e et al. [113] et Y. Louyer et al. [41]. Ces
re´sultats ont avant tout mis en e´vidence la modification de la structure fine de l’exciton de bord
de bande, lorsqu’une charge en exce`s se trouve dans le nanocristal. M. Ferne´e et al. ont identifie´
l’e´mission du trion a` travers l’e´tude en polarisation de la photoluminescence de nanocristaux de
CdSe/ZnS individuels de forme sphe´rique [113]. La transition du nanocristal entre un e´tat neutre
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et un e´tat charge´ a e´te´ mise en e´vidence a` travers des sauts spectraux entre un doublet de raies,
associe´es aux niveaux ±2 et ±1L et une raie unique, de´cale´e dans le rouge de ∼5 meV. L’inten-
site´ totale de la photoluminescence, quasiment constante lors de cette transition, de´montre un
rendement quantique e´leve´ pour l’e´tat de trion.
L’e´tude des spectres et des de´clins de photoluminescence re´solue en polarisation, re´alise´e
par Y. Louyer et al. sur nanocristaux individuels de CdSe/ZnS, a permis d’identifier l’e´mission
de l’e´tat de trion [41]. Sa signature spectrale a` tempe´rature cryoge´nique est une raie unique,
de´cale´e dans le rouge de ∼15.5 meV a` ∼18.5 meV par rapport a` la raie d’e´mission de l’exciton,
et dont la re´plique de phonons optiques est faible (son poids est de l’ordre de ∼7% de la raie
sans phonon). La signature temporelle du trion, repre´sente´e sur la figure 1.35, est un de´clin
Figure 1.35: De´clin de la photoluminescence d’un nanocristal charge´ (e´tat de trion) a` 2 K. La
ligne rouge est le fit du de´clin par une courbe monoexponentielle de temps caracte´ristique τ ∼2.4
ns. Les cercles repre´sentent la fonction de re´ponse de l’instrument. Issu de la re´fe´rence [41].
monoexponentiel avec une dure´e de vie courte, de l’ordre de ∼2.4 ns. En paralle`le avec les
avance´es expe´rimentales, les e´tudes the´oriques base´es sur les mode`les atomiques de pseudo-
potentiels re´alise´es par M. Califano et al. [115] et M. Troparevsky et al. [132] ont fourni des
pre´dictions des spectres d’e´mission des e´tats de trion positif et ne´gatif, ainsi que de leurs e´nergies
de liaison par rapport a` l’exciton.
Par ailleurs, lors de l’e´tude de la photoluminescence de nano-baˆtonnets cylindriques indivi-
duels de CdSe a` basse tempe´rature une raie unique de´cale´e vers les basses e´nergies par rapport
a` la raie de photoluminescence de l’exciton a e´te´ observe´e dans l’e´quipe de U. Woggon [42, 119].
Cette raie a e´te´ attribue´e a` l’e´mission a` partir d’un e´tat de trion.
Une e´tude de la photoluminescence de nanocristaux de CdSe/CdS a` coque e´paisse en fonc-
tion de la tempe´rature dans l’intervalle 30-300 K a e´te´ re´alise´e re´cemment par C. Javaux et
al. [128]. A tempe´rature ambiante, les nanocristaux oscillent entre un e´tat neutre de rendement
quantique unite´ et un e´tat photo-charge´ de rendement quantique ∼0.38, indiquant la pre´sence
d’une recombinaison Auger. A des tempe´ratures < 200 K les nanocristaux sont charge´s de fac¸on
permanente, avec une charge ne´gative, de´termine´e par l’analyse des proprie´te´s de polarisation
de la photoluminescence sous champs magne´tiques intenses. En baissant la tempe´rature, le ren-
dement quantique de l’e´tat charge´ augmente de manie`re continue jusqu’a` atteindre 100% a` 30
K, et la dure´e de vie de l’e´tat charge´ diminue jusqu’a` devenir <8 ns a` 30 K. Ce comportement,
qui sugge`re la pre´sence d’une recombinaison Auger thermiquement active´e, est explique´ par
la diminution de l’e´cart des bandes de conduction entre le CdSe et le CdS en augmentant la
tempe´rature. Au-dessus de 200 K, la recombinaison Auger dans l’e´tat charge´ est active´e par la
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de´localisation d’un des deux e´lectrons du cœur de CdSe dans la coque de CdS. En effet, l’e´lectron
commence a` interagir avec le potentiel abrupt de la surface, ce qui induit une recombinaison Au-
ger. Un rendement quantique unite´ pour le trion a` tempe´rature ambiante pourrait eˆtre obtenu
en augmentant le seuil de tempe´rature pour l’activation de la recombinaison Auger, par exemple
a` travers des mate´riaux avec un e´cart entre les bandes de conduction important, ou encore en
rajoutant a` l’exte´rieur de la coque de CdS une couche gradue´e pour adoucir le potentiel entre
la coque et l’environnement du nanocristal.
1.5 Conclusion
Les nanocristaux collo¨ıdaux de semi-conducteur, obtenus par voie chimique, sont des e´met-
teurs tre`s brillants a` tempe´rature ambiante et relativement simples a` manipuler. Graˆce a` une
section efficace d’absorption e´leve´e sur un spectre continu et large, les nanocristaux de CdSe
sont faciles a` exciter optiquement par rapport aux fluorophores organiques usuels.
Leurs proprie´te´s d’e´mission sont profonde´ment affecte´es par le confinement quantique des
porteurs de charge, qui entraˆıne une discre´tisation des niveaux d’e´nergie au voisinage de la
bande interdite. Par conse´quent, les nanocristaux pre´sentent l’avantage d’avoir un spectre de
fluorescence e´troit, qui est aussi accordable en e´nergie en modifiant la taille. Un autre effet du
confinement est l’exaltation des interactions d’e´change et coulombiennes entre les porteurs de
charge, ge´ne´ralement faibles dans le semi-conducteur massif.
Les e´tudes the´oriques et expe´rimentales conduites a` partir des anne´es 1990 ont montre´ que
l’e´mission dans les nanocristaux de CdSe se produit a` partir du niveau excitonique 1Se1S 3
2
,
qui est se´pare´ en cinq sous-niveaux par l’interaction d’e´change e´lectron-trou et l’anisotropie
du nanocristal. La mode´lisation de cette structure fine [30] a permis d’expliquer les proprie´te´s
optiques observe´es lors des premie`res e´tudes des nanocristaux de CdSe par excitation de la
luminescence sur ensemble, comme le de´calage de Stokes entre l’e´nergie d’e´mission et l’e´nergie
du premier pic d’absorption, et les dure´es de vie de la photoluminescence extreˆmement longues
a` basse tempe´rature (de l’ordre de 1 µs a` 10 K) [66].
Les e´tudes spectrales des nanocristaux de CdSe a` l’e´chelle individuelle ont re´ve´le´ des ca-
racte´ristiques propres a` ces nano-syste`mes, comme le clignotement de la luminescence et la
diffusion spectrale, mais ont surtout permis d’observer la signature spectrale et temporelle des
sous-niveaux de basse e´nergie de l’exciton de bord de bande. Au cours de cette the`se, nous avons
mene´ une e´tude approfondie de la signature spectrale de l’exciton de bord de bande, qui nous
a permis de mettre en e´vidence une varie´te´ de signatures spectrales en fonction de la structure
cristalline et de l’anisotropie de forme des nanocristaux.
A cause de l’efficacite´ des processus de recombinaison Auger, l’e´tat de trion a e´te´ longtemps
associe´ a` l’e´tat ”noir” du nanocristal, responsable de l’intermittence de la luminescence. En
e´tudiant les spectres de photoluminescence de nanocristaux individuels de CdSe qui se photo-
chargent de manie`re efficace a` basse tempe´rature, nous avons pu observer une e´mission stable a`
partir de l’e´tat de trion. L’e´tude des proprie´te´s magne´to-optiques de ce complexe de charge sera
discute´e amplement dans le chapitre 5.

Chapitre 2
Montage et me´thodes expe´rimentales
Dans ce chapitre nous de´crirons le montage expe´rimental ainsi que les me´thodes optiques
utilise´es pour l’e´tude des proprie´te´s spectroscopiques des nanocristaux individuels de CdSe.
D’abord, nous pre´senterons les e´chantillons e´tudie´s et le syste`me de microscopie confocale em-
ploye´ pour l’e´tude de la photoluminescence des nanocristaux a` tempe´rature cryoge´nique. Enfin,
nous de´taillerons les techniques expe´rimentales employe´es pour l’e´tude des proprie´te´s spectrales
et temporelles de la photoluminescence de l’exciton de bord de bande : la de´tection de la photo-
luminescence, l’excitation re´sonnante de la luminescence de l’ensemble des niveaux de structure
fine, l’analyse du de´clin de photoluminescence et la mesure d’autocorre´lation de la photolumi-
nescence.
2.1 E´chantillons de nanocristaux de CdSe e´tudie´s
Deux types de nanocristaux de CdSe ont e´te´ e´tudie´s au cours de cette the`se, diffe´rant dans
la taille, le rapport d’aspect, la structure cristalline et les caracte´ristiques de la coquille (e´pais-
seur et composition). Notamment, nous avons e´tudie´ des nanocristaux de structure cristalline
zincblende et des nanocristaux de structure cristalline wurtzite. Les proprie´te´s de syme´trie des
deux structures cristallines combine´es a` l’anisotropie de forme permettent d’explorer la signa-
ture spectrale de la structure fine de l’exciton de bord de bande pour de diffe´rents re´gimes de
couplage entre les bandes de valence de trou lourd et de trou le´ger.
Les nanocristaux de structure cristalline zincblende sont constitue´s d’un cœur de CdSe,
d’une coquille de quatre monocouches de CdS et d’une coquille externe d’une monocouche de
ZnS (CdSe/CdS4/ZnS1). Ces nanocristaux ont e´te´ synthe´tise´s dans l’e´quipe de P. Mulvaney
(School of Chemistry, Melbourne), par une voie de synthe`se base´e sur une re´action chimique
utilisant des pre´curseurs organo-me´talliques a` base de cadmium (cadmium ole´ate, Cd-OA) et
de contre-ions de se´le´nium (trioctylphosphine-Se, TOP-Se), et qui a lieu en plusieurs e´tapes
[133]. Pour la synthe`se des cœurs de CdSe on injecte rapidement le TOP-Se dans la solution
de Cd-OA a` 300°C sous azote. Dans la phase successive de croissance des noyaux cristallins
la tempe´rature est baisse´e a` 230°C et les spectres d’absorption sont acquis tout au long de
la croissance pour suivre l’e´volution en taille des cristallites. Ce processus est arreˆte´ quand
la longueur d’onde d’absorption du premier pic excitonique atteint la valeur λ=614 nm, qui
correspond a` un diame`tre de d=5.25 nm [134]. Les surfactants en exce`s sont e´limine´s par une
me´thode d’extraction liquide via un me´lange de me´thanol, chloroforme et ace´tone. Le protocole
suivi pour la de´position de la coquille a e´te´ adapte´ a` partir d’une me´thode d’adsorption et
re´action des couches d’ions a` la surface [135]. En particulier, les cœurs de CdSe purifie´s sont
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Figure 2.1: Image de microscopie e´lectronique en transmission des nanocristaux
CdSe/CdS4/ZnS1 de structure cristalline zincblende (a). Spectre de photoluminescence d’un
nanocristal individuel a` tempe´rature ambiante. Le temps d’inte´gration est 120 s et l’intensite´
d’excitation est ∼1000 W/cm2 (b).
pre´pare´s dans une solution de ODE(1-octade´ce`ne)/octadecilamine et place´s dans un ballon tricol.
Ensuite on rajoute par e´tapes successives les solutions des e´le´ments des coquilles (cadmium,
soufre, zinc) en commenc¸ant par le cadmium. Chaque me´tal et le soufre re´agissent pendant 20
et 15 minutes respectivement apre`s injection. Apre`s l’injection de la dernie`re couche de zinc
la re´action est arreˆte´e et refroidie a` 200°C pendant 1 heure. Les nanocristaux obtenus ont 4
monocouches de CdS et 1 monocouche de ZnS et leur diame`tre final est d=8.7 nm. Une dernie`re
purification est faite par extraction liquide et les nanocristaux ainsi obtenus sont disperse´s dans
du tolue`ne pour les mesures spectroscopiques. La longueur d’onde d’e´mission a` tempe´rature
ambiante est λ=640 nm et la largeur a` mi-hauteur du pic d’e´mission de ∼15 nm.
L’inte´reˆt de travailler avec des nanocristaux ayant un cœur relativement large est lie´ a` la
possibilite´ de re´duire l’efficacite´ des processus Auger, le taux de recombinaison par effet Auger
e´tant inversement proportionnel au volume du nanocristal. Le confinement des porteurs de charge
dans le cœur est de´termine´ essentiellement par le de´calage entre les bandes de valence et les
bandes de conduction du CdSe et du CdS. Comme le de´calage des bandes de valence entre le
CdSe et le CdS est de l’ordre de 400 meV, le trou est localise´ dans le cœur de CdSe. Au contraire,
le de´calage des bandes de conduction est faible, les valeurs rapporte´es dans la litte´rature variant
entre 0 meV et 300 meV en fonction de la tempe´rature (respectivement 300 K ou 4 K) [128].
Par conse´quent, a` tempe´rature cryoge´nique, l’e´lectron peut eˆtre partiellement de´localise´ dans la
coquille de CdS, comme montre´ sur la figure 1.6. La coque externe de ZnS renforce le confinement
des porteurs de charge, ame´liorant ainsi la stabilite´ chimique des nanocristaux vis-a`-vis des
phe´nome`nes lie´s a` l’interaction avec la surface.
Les images de microscopie e´lectronique en transmission a` tre`s haute re´solution, dont un
exemple est montre´ sur la figure 2.1, montrent que les nanocristaux ont une forme approxima-
tivement sphe´rique, mais pre´sentent e´galement des facettes et des fluctuations vers des formes
de plus basse syme´trie. Ceci, associe´ a` la structure cristalline zincblende du cœur de CdSe,
permet d’e´tudier l’influence de l’anisotropie de forme du nanocristal dans la distribution des
sous-niveaux de structure fine. Cet aspect sera plus amplement discute´ dans le chapitre 4.
Les nanocristaux de structure cristalline wurtzite sont des nanocristaux commerciaux, syn-
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the´tise´s par la socie´te´ Invitrogen (Invitrogen ITK655) et constitue´s d’un cœur de CdSe et d’une
coquille de CdS et ZnS (CdSe/CdZnS). La surface des nanocristaux est fonctionnalise´e avec
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Figure 2.2: Image de microscopie e´lectronique en transmission des nanocristaux CdSe/CdZnS
de structure cristalline wurtzite (a). Spectre de photoluminescence d’un nanocristal indivi-
duel a` tempe´rature ambiante. Le temps d’inte´gration est 120 s et l’intensite´ d’excitation est
∼1000 W/cm2 (b).
une couche de streptavidine qui les rend solubles dans l’eau pour eˆtre utilise´s dans le marquage
biologique. Leur diame`tre moyen, estime´ par les mesures de microscopie e´lectronique en trans-
mission, est de 7±1 nm. La longueur d’onde d’e´mission a` tempe´rature ambiante est λ=655 nm
et la largeur a` mi-hauteur du pic d’e´mission de ∼20 nm. Les images de microscopie e´lectronique
en transmission, dont un exemple est montre´ sur la figure 2.2, re´ve`lent que la forme de ces na-
nocristaux est tre`s variable, de quasi-sphe´rique a` tre`s allonge´e, avec un rapport d’aspect moyen
de 1.6. Nous verrons dans la suite du manuscrit que de le´ge`res fluctuations de forme autour
d’un rapport d’aspect moyen de 1.6 pour des nanocristaux ayant un diame`tre de l’ordre de 7
nm induisent de profondes modifications dans la distribution des niveaux d’e´nergie de structure
fine.
Les spectres des nanocristaux individuels montre´s sur les figures 2.1 et 2.2 sont e´largis par les
interactions des excitons avec les modes de phonons acoustiques, qui sont fortement peuple´s a`
tempe´rature ambiante, induisant une thermalisation entre les niveaux excitoniques. La popula-
tion des phonons acoustiques est re´duite quasiment a` ne´ant a` la tempe´rature de l’he´lium liquide.
Les spectres de photoluminescence des nanocristaux individuels sont alors caracte´rise´s par des
raies spectrales fines dont la distribution renseigne sur la structure fine de l’exciton de bord de
bande. C’est pourquoi toutes les e´tudes de la photoluminescence de l’exciton de bord de bande
ont e´te´ mene´es a` tempe´rature cryoge´nique au cours de cette the`se.
Les mesures en microscopie confocale sur nanocristal unique ne´cessitent d’une faible concen-
tration de nanocristaux dans la re´gion e´claire´e par le faisceau laser. Les e´chantillons sont donc
dilue´s en milieu polaire ou non polaire en fonction du solvant pre´sent dans la solution de de´part.
En particulier, les nanocristaux CdSe/CdS4/ZnS1 zincblende sont dilue´s dans une solution de
PMMA (poly me´thyl me´thacrylate) a` 2.5% en masse dans le tolue`ne. Les nanocristaux com-
merciaux CdSe/CdZnS, solubles dans l’eau, sont dilue´s dans une solution de PVOH (alcool
polyvinylique) 1.5 % en masse en eau ultra pure. Le roˆle du polyme`re qui constitue la matrice
est d’isoler les nanocristaux de leur environnement, de fac¸on a` re´duire les interactions avec les
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ligands issus de la synthe`se, qui peuvent induire des instabilite´s spectrales dans la photolumi-
nescence des nanocristaux. La solution de de´part est dilue´e par e´tapes successives. Apre`s chaque
dilution, nous ve´rifions, de manie`re qualitative, la concentration de l’e´chantillon. Pour cela, nous
excitons la luminescence des nanocristaux en e´pi-illumination avec la raie a` 532 nm d’un laser
Nd :YAG double´ en fre´quence en re´gime continu, dans un microscope comprenant un objectif
a` immersion (ouverture nume´rique NA=1.45 et grandissement x60), un filtre dichro¨ıque qui re´-
fle´chit les longueurs d’onde infe´rieures a` 532 nm et un filtre interfe´rentiel a` bande passante de
largeur 60 nm et centre´e a` 630 nm. Le signal de photoluminescence est de´tecte´ a` l’aide d’une
came´ra CCD inte´gre´e dans le microscope d’e´pifluorescence. La concentration ”ide´ale” doit d’une
part eˆtre suffisamment faible pour permettre d’isoler aise´ment les nanocristaux image´s en mi-
croscopie confocale et d’autre part permettre l’e´tude de plusieurs nanocristaux sur une meˆme
image. Pour les e´tudes pre´sente´es dans cette the`se nous avons utilise´ une densite´ de nanocris-
taux de l’ordre de ∼0.02 nanocristaux /µm2. Une couche fine de l’e´chantillon ainsi pre´pare´ est
de´pose´e a` l’aide d’une tournette sur une lamelle en verre pre´alablement nettoye´e par plasma. La
lamelle est ensuite colle´e sur un scanner pie´zo-e´lectrique qui permet le balayage de l’e´chantillon
lors de l’excitation de la luminescence (voir la section 2.2.3).
2.2 Cryo - microscopie
L’e´tude des proprie´te´s spectroscopiques de nanocristaux individuels a e´te´ re´alise´e a` l’aide
d’un syste`me de microscopie optique confocale ope´rationnel de la tempe´rature ambiante a` la
tempe´rature de l’he´lium liquide. Les e´le´ments composant le syste`me optique, soit le cryostat, le
syste`me de microscopie confocale et les dispositifs de de´tection, sont de´crits dans la suite.
2.2.1 Cryostat
Le sche´ma du cryostat a` he´lium liquide utilise´ pour l’e´tude de la photoluminescence est mon-
tre´ sur la figure 2.3. Il est constitue´ essentiellement d’un re´servoir d’azote liquide, d’un re´servoir
d’he´lium liquide, d’une chambre a` tempe´rature variable dans laquelle on place le syste`me de
microscopie confocale et d’un couple de bobines supraconductrices. Les volumes du re´servoir
d’azote et du re´servoir d’he´lium liquide sont ∼20 litres chacun, ce qui donne une autonomie de
travail de ∼72 heures avec ∼20 litres d’he´lium liquide. L’espace entre les re´servoirs est constitue´
d’une enceinte qui est maintenue sous vide secondaire ( 10−6 torr) et qui empeˆche le re´chauffe-
ment par conduction de chaleur. Un e´cran froid relie´ au re´servoir d’azote e´crante le rayonnement
thermique infrarouge.
Le syste`me de microscopie comprenant l’objectif d’ouverture nume´rique NA=0.95 et de dis-
tance focale f=1 mm, les pie´zo-moteurs et le scanner est inte´gre´ dans une canne en titane
amagne´tique qui est inse´re´e dans la chambre a` tempe´rature variable du cryostat. L’extre´mite´ de
la canne comprenant l’objectif, les pie´zo-moteurs et l’e´chantillon est montre´e sur la figure 2.4.
Le refroidissement a` des tempe´ratures jusqu’a` 2 K est re´alise´ par la circulation du gaz d’e´change
he´lium dans la chambre. Le controˆle de la tempe´rature au niveau de l’e´chantillon est re´alise´
par un syste`me d’asservissement pilote´ par un boˆıtier de controˆle. Un pointeau motorise´ situe´ a`
l’entre´e du capillaire reliant le re´servoir d’he´lium liquide a` la chambre controˆle le de´bit d’he´lium
dans la chambre et une re´sistance chauffante place´e au niveau d’un e´changeur chauffe la chambre
par dessous. Au laboratoire, une sonde en tempe´rature a` e´te´ rajoute´e sur la canne pour mieux
controˆler la tempe´rature au niveau de l’e´chantillon. L’acce`s optique a` l’e´chantillon se fait par
un ensemble de feneˆtres late´rales et une feneˆtre situe´e au-dessous du cryostat. Un couple de
bobines supraconductrices place´ dans le re´servoir d’he´lium liquide fournit un champ magne´tique
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Figure 2.3: Sche´ma du cryostat montrant la canne en titane inse´re´e dans la chambre et dans
laquelle est integre´ le syste`me de microscopie confocale comprenant les pie´zo-moteurs, le scanner
pie´zo-e´lectrique, l’e´chantillon et l’objectif.
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Figure 2.4: Extre´mite´ de la canne contenant l’objectif de microscope, le scanner pie´zo-e´lectrique
avec l’e´chantillon et les nano-positionneurs pie´zo-e´lectriques.
horizontal jusqu’a` 7 Tesla. Les bobines peuvent fonctionner en mode de courant persistant graˆce
a` un commutateur qui peut basculer entre un e´tat supraconducteur et un e´tat re´sistif et qui
est connecte´ au circuit des bobines. Lorsque le commutateur est dans l’e´tat re´sistif, les bobines
sont alimente´es, tandis que lorsque le commutateur est dans l’e´tat supraconducteur, le circuit
des bobines est isole´ du ge´ne´rateur, et le courant aux bobines de´croˆıt progressivement jusqu’a`
ze´ro. Ce syste`me d’ope´ration prote`ge les bobines du re´chauffement par effet Joule et maintient
un courant et un champ magne´tique tre`s stables dans le circuit supraconducteur.
Le syste`me peut eˆtre ope´re´ dans les configurations de Voigt ou Faraday, dans lesquelles
l’axe du champ magne´tique est respectivement perpendiculaire et paralle`le a` l’axe optique. Au
cours de cette the`se nous avons travaille´ dans la configuration de Voigt, c’est-a`-dire avec l’axe
optique perpendiculaire au champ magne´tique (vertical). Ce choix permet de disposer de la place
suffisante pour inse´rer le syste`me de pie´zo-moteurs et le scanner pie´zo-e´lectrique ne´cessaires pour
de´placer l’e´chantillon.
2.2.2 Techniques expe´rimentales de microscopie de fluorescence
Les me´thodes principales d’excitation et de collection de la luminescence de nano-objets sont
la microscopie d’e´pifluorescence et la microscopie confocale. Un sche´ma des deux techniques est
montre´ sur la figure 2.5. La premie`re technique consiste a` exciter une large zone de l’e´chantillon a`
l’aide d’un faisceau laser de´focalise´. Le filtrage spectral de la photoluminescence est re´alise´ a` l’aide
d’un miroir dichro¨ıque et d’un filtre interfe´rentiel a` bande passante e´troite (ou e´ventuellement un
filtre colore´). La photoluminescence est focalise´e sur une came´ra CCD (Charge-Coupled Device),
dont la surface est conjugue´e au plan image de l’objectif (c’est-a`-dire le plan de l’e´chantillon).
La re´solution de la microscopie d’e´pifluorescence est limite´e par la diffraction de l’objectif. Le
rayon de la tache de diffraction r0 est donne´ par la formule r0 =
1.22λ
2NA , ou` NA est l’ouverture
nume´rique de l’objectif et λ est la longueur d’onde d’e´mission du nano-objet. Cette technique
d’excitation et de collection de la fluorescence a e´te´ utilise´e au cours de cette the`se pour tester
la luminescence et la concentration des e´chantillons a` tempe´rature ambiante.
La deuxie`me technique d’excitation et de collection de la luminescence est la microscopie
confocale. En microscopie confocale, le faisceau excitateur est focalise´ sur l’e´chantillon par un
objectif de tre`s grande ouverture nume´rique, pour avoir un volume d’excitation le plus petit
possible (volume confocal) ainsi qu’une efficacite´ de collection la plus grande possible. Le signal
de photoluminescence est se´pare´ du faisceau excitateur re´fle´chi par un miroir dichro¨ıque et un
filtre interfe´rentiel a` bande passante e´troite et est recueilli avec le meˆme objectif. Les de´tecteurs le
plus fre´quemment utilise´s sont des photodiodes a` avalanche (APD pour Avalanche Photodiode).
Le volume confocal est conjugue´ avec le de´tecteur par l’objectif et par une lentille (L2) situe´e
devant le de´tecteur. La re´solution de la microscopie confocale est sensiblement meilleure que
celle de la microscopie d’e´pifluorescence et elle s’e´crit r0 =
0.86λ
2NA [136]. Un des inte´reˆts de la
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Figure 2.5: Me´thodes de microscopie de fluorescence : montage d’e´pifluorescence (a) et montage
de microscopie confocale (b).
microscopie confocale est la possibilite´ d’ame´liorer la se´lection spatiale axiale du volume excite´
par un filtrage optique re´alise´ a` l’aide d’un trou de filtrage, qui est conjugue´ avec l’e´chantillon par
la lentille L1 et avec le de´tecteur par la lentille L2 (voir la figure 2.5). Le trou de filtrage permet
de re´duire le fond en diminuant le volume de collection et par conse´quent le signal provenant des
nano-objets excite´s hors foyer. Son diame`tre est optimise´ de fac¸on a` avoir la meilleure se´lection
axiale possible. Dans le montage expe´rimental utilise´ au cours de cette the`se, nous n’avons pas
eu recours a` un trou de filtrage. En effet, nous avons choisi la lentille L2 de fac¸on a` imager sur
la surface active du de´tecteur une tache de dimension un peu plus grande que la tache limite´e
par diffraction issue du nano-objet, ce qui nous permet de re´aliser la se´lection spatiale.
2.2.3 Syste`me de balayage de l’e´chantillon
Pour explorer une re´gion e´tendue en microscopie confocale il faut soit faire de´vier le fais-
ceau par rapport a` l’e´chantillon, soit de´placer ce dernier. La configuration utilise´e au cours de
cette the`se consiste a` de´placer l’e´chantillon en le plac¸ant sur un scanner pie´zo-e´lectrique qui
permet des de´placements de plusieurs dizaines de µm. L’ensemble e´chantillon-scanner est monte´
sur un syste`me de trois nano-positionneurs pie´zo-e´lectriques qui permettent le de´placement de
l’e´chantillon dans les trois directions de l’espace avec une excursion maximale de 4 mm (voir la
figure 2.4). Il est e´galement possible de placer plusieurs e´chantillons sur le scanner. La surface
maximale qui peut eˆtre explore´e est de 30× 30 µm2 a` tempe´rature ambiante et de 12× 12 µm2
a` 2 K. En effet, la de´formation des nano-positionneurs est moindre a` basse tempe´rature, donc
leurs de´placements sont moins importants.
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2.2.4 De´tection de la photoluminescence
2.2.4.1 Photodiode a` avalanche
Le signal de photoluminescence acquis lorsqu’on de´place l’ensemble scanner-e´chantillon est
focalise´ sur la surface active d’une photodiode a` avalanche de diame`tre de 200 µm a` l’aide d’une
lentille de distance focale f=250 mm. Le signal est converti en impulsions TTL de 5 V et dure´e
20 ns, qui sont traite´es par un programme e´labore´ au laboratoire sur la base du logiciel Labview.
La photodiode a` avalanche utilise´e a un bruit d’obscurite´ de 70 Hz, un rendement de de´tection de
65% a` 655 nm et un temps mort de 60 ns : elle peut de´tecter ∼ 107 photons/s avant de saturer.
Ceci n’est pas un facteur limitant pour nos expe´riences, car l’intensite´ de photoluminescence
de´tecte´e est de l’ordre de ∼ 105 photons/s au maximum. La re´solution temporelle de la re´ponse
de la photodiode est limite´e a` ∼300 ps par le phe´nome`ne de gigue (jitter). Ce phe´nome`ne n’affecte
pas l’e´tude des de´clins de luminescence monoexponentiels (de l’ordre de quelques ns) ou des
temps longs dans les de´clins biexponentiels, mais repre´sente un facteur limitant dans l’e´tude
des composantes de temps rapides. Une image typique de microscopie confocale d’une re´gion de
Figure 2.6: Image de microscopie confocale a` 2 K de nanocristaux de CdSe/CdS4/ZnS1 dans
une matrice de PMMA. La zone image´e est de 12×12 µm2, l’intensite´ d’excitation est de
∼330 W/cm2 et le temps d’inte´gration par pixel est de 10 ms.
12× 12 µm2 de l’e´chantillon de nanocristaux de CdSe/CdS4/ZnS1 est montre´e sur la figure 2.6.
La re´solution est de 100×100 pixels avec 10 ms d’inte´gration par pixel. Le filtrage spectral de la
photoluminescence est re´alise´ a` l’aide d’un miroir dichro¨ıque et d’un filtre interfe´rentiel a` bande
passante de largeur 60 nm et centre´e a` 630 nm.
2.2.4.2 Spectrome`tre
Pour disperser le signal de photoluminescence en e´nergie nous avons utilise´ un spectrome`tre
de distance focale de f=500 mm, constitue´ de trois re´seaux, ayant un nombre de traits par
millime`tre de 300, 1200 et 1800. Le signal de photoluminescence est filtre´ en plac¸ant un filtre
colore´ OG570 (qui absorbe les longueurs d’ondes λ<570 nm) devant le spectrome`tre et est focalise´
sur la fente d’entre´e du spectrome`tre par une lentille de distance focale f=50 mm, qui donne une
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tache de ∼40 µm au niveau de la fente d’entre´e. Il est utile de pre´ciser que lorsque l’on image
une source de lumie`re ”ponctuelle”, (le nanocristal e´metteur), l’ouverture de la fente d’entre´e du
spectrome`tre n’a pas d’influence sur la re´solution finale. Le signal de photoluminescence disperse´
est image´ sur une came´ra CCD refroidie a` l’azote liquide. Au cours de cette the`se nous avons
essentiellement utilise´ le re´seau de diffraction de 1800 t/mm, dont la dispersion line´aire vaut
0.94 nm/mm. La surface d’un pixel de la came´ra CCD est de 20 × 20 µm2, ce qui donne une
re´solution de ∼60 µeV par pixel, et une re´solution de ∼120 µeV pour les raies spectrales les plus
fines observe´es sur les spectres de photoluminescence.
2.3 Me´thodes expe´rimentales spectroscopiques
Dans cette partie nous de´crirons les techniques expe´rimentales utilise´es au cours de cette the`se
dans l’e´tude de la photoluminescence de nanocristaux individuels. Notamment, nous avons mis
en œuvre au laboratoire une technique d’excitation re´sonnante de la luminescence qui nous a
permis d’e´tudier les largeurs des raies spectrales et les forces d’oscillateur des niveaux individuels
de la structure fine de l’exciton de bord de bande.
2.3.1 De´tection de la photoluminescence
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Figure 2.7: Montage expe´rimental de microscopie confocale pour l’e´tude de la photolumines-
cence sous excitation dans les e´tats du continuum.
L’e´tude du signal de photoluminescence issu de la recombinaison de l’exciton de bord de
bande est le premier outil de caracte´risation des nanocristaux. En effet la signature spectrosco-
pique de l’exciton renseigne sur les effets d’asyme´trie de forme des nanocristaux. Le montage de
microscopie confocale utilise´ pour l’e´tude de la photoluminescence est montre´ sur la figure 2.7.
L’excitation de la photoluminescence est re´alise´e avec la raie a` 532 nm d’un laser Nd :YAG dou-
ble´ en fre´quence en re´gime continu. Le dispositif expe´rimental permet de re´aliser des images de
la fluorescence de l’e´chantillon, comme celle pre´sente´e sur la figure 2.6. Ceci repre´sente le point
de de´part pour la se´lection et l’e´tude de la photoluminescence des nanocristaux individuels. En
effet, nous avons utilise´ les crite`res suivants pour choisir les nanocristaux a` e´tudier :
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— stabilite´ de l’intensite´ d’e´mission : absence d’e´ve`nements de clignotements sur des temps
de l’ordre de quelques minutes ;
— stabilite´ spectrale d’e´mission : absence de sauts spectraux sur des temps d’inte´gration de
l’ordre de 10 s (temps typique d’acquisition d’un spectre de photoluminescence).
Ces caracte´ristiques sont en ge´ne´ral corre´le´es, notamment les nanocristaux pre´sentant une in-
tensite´ de photoluminescence stable au cours du temps sont caracte´rise´s e´galement par des raies
d’e´mission tre`s fines, limite´es par la re´solution du spectrome`tre ( ∼120 µeV).
Le signal de photoluminescence du nanocristal est envoye´ simultane´ment, par une lame se´-
paratrice 50/50, vers la photodiode a` avalanche et vers le spectrome`tre. L’e´tude de la photo-
luminescence a` tempe´rature cryoge´nique de´voile la richesse des proprie´te´s photo-physiques de
ces nano-syste`mes, permettant l’observation non seulement de la signature spectrale de la struc-
ture fine excitonique, mais aussi d’autres complexes de charges, tels le trion et le biexciton. Un
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Figure 2.8: Spectre de photoluminescence a` 2 K et intensite´ d’excitation ∼600 W/cm2 d’un na-
nocristal qui bascule entre l’e´tat neutre (exciton) et l’e´tat charge´ (trion). L’e´mission du biexciton
est e´galement visible.
exemple de spectre montrant l’e´mission des trois complexes de charges, l’exciton, le trion et le
biexciton, est montre´ sur la figure 2.8.
2.3.2 Excitation re´sonnante de la luminescence a` haute re´solution (HRPLE)
L’excitation re´sonnante de la luminescence (PLE, Photoluminescence Excitation) pre´sente
de nombreux avantages par rapport a` une excitation hors re´sonance. D’abord, s’agissant d’une
technique d’absorption, elle permet d’explorer les forces d’oscillateur des niveaux excitoniques
individuels, et donc d’observer les raies d’e´mission des niveaux de haute e´nergie de la structure
fine, qui ne sont pas visibles en photoluminescence. Ensuite, graˆce a` sa haute re´solution spectrale,
cette technique est tre`s adapte´e pour mesurer les largeurs de raie de photoluminescence. D’autres
avantages d’une excitation re´sonnante sont la possibilite´ de travailler a` de faibles puissances
d’excitation par rapport a` une excitation hors re´sonance, et de ne pas exciter le bain de phonons.
Pour re´aliser l’excitation re´sonnante de la luminescence nous avons utilise´ un laser a` colorant
pompe´ par un laser continu Nd :YAG double´ en fre´quence. Le colorant, choisi en fonction de
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la bande d’e´mission des nanocristaux, est le colorant Kiton red 620 dilue´ dans une solution de
methanol/e´thyle`ne glycol. La largeur spectrale du mode laser est 1 MHz et la polarisation du
faisceau est verticale. Le laser fonctionne en monomode longitudinal graˆce a` un filtre bire´fringent,
(filtre de Lyot), et a` un syste`me de deux e´talons (e´talon fin et e´talon e´pais) qui se´lectionnent
une bande spectrale dans la bande de gain du colorant. L’asservissement en fre´quence est fait a`
l’aide d’une cavite´ externe thermostate´e et l’asservissement en puissance graˆce a` un modulateur
e´lectro-optique.
La me´thode d’excitation re´sonnante de la luminescence a` haute re´solution (HRPLE, High
Resolution PLE) utilise´e au cours de cette the`se a e´te´ de´veloppe´e dans le laboratoire [40] et
consiste a` balayer la fre´quence du laser autour d’une raie de photoluminescence individuelle. Le
signal issu de la re´plique de phonons optiques est de´tecte´ simultane´ment avec une photodiode a`
avalanche. Le principe de la technique est montre´ dans le sche´ma sur la figure 2.9. Le poids de la
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Figure 2.9: Sche´ma de l’excitation re´sonnante a` haute re´solution de la luminescence. La fre´-
quence du faisceau laser a` colorant est balaye´e autour de la raie sans phonon et le signal issu de
la re´plique de phonons optiques est de´tecte´ avec la photodiode a` avalanche. L’e´mission provenant
de la re´gion spectrale en gris est exclue par le filtre passe-long a` pente ultra raide, dont la courbe
de transmission est superpose´e au spectre.
re´plique de phonons optiques est de l’ordre de quelques % du poids de la raie sans phonon, avec
des valeurs plus grands pour les re´pliques de phonons du niveau ”noir” (de l’ordre de 20%) que
pour les re´pliques de phonons du niveau brillant ou du trion (de l’ordre de 10%) [40]. Le signal
qu’on cherche a` de´tecter est donc relativement faible, ce qui repre´sente la difficulte´ majeure
dans la mise en place de cette technique. En particulier, il est ne´cessaire de s’affranchir de toute
contamination du signal, notamment du signal provenant du faisceau excitateur re´fle´chi. Ceci
est re´alise´ en plac¸ant un filtre dans la voie de la de´tection. Au cours de nos expe´riences, nous
avons utilise´ un filtre interfe´rentiel passe-long a` pente ultra raide, (raideur de la pente 3.2 nm,
soit ∼10 meV), qui coupe les longueurs d’onde infe´rieures a` 633 nm. Graˆce a` l’inclination du
filtre par rapport a` l’incidence perpendiculaire, on peut ajuster la longueur d’onde de coupure en
fonction du nanocristal e´tudie´. Par exemple, pour un angle de 30° on peut couper les longueurs
d’onde infe´rieures a` ∼608 nm.
L’intensite´ d’excitation typiquement utilise´e lors de l’excitation re´sonnante est de l’ordre de
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20 W.cm−2, qui correspond a` un taux de photons de´tecte´s sur la re´plique de phonons de ∼ 103
photons/s, soit a` un taux d’e´mission de ∼ 106 photons/s. Le balayage de la fre´quence du faisceau
laser est effectue´ a` l’aide d’un boˆıtier de controˆle externe. L’intervalle balaye´ est typiquement de
20 a` 30 GHz (soit entre 80 et 120 µeV), et il est divise´ soit en 250 soit en 1000 canaux, de largeur
5 ms, aboutissant a` une re´solution respectivement de 80 MHz (320 neV) et 20 MHz (80 neV)
pour un intervalle de 20 GHz. La dure´e typique d’un balayage est de 1 a` 5 secondes. A travers
la mesure des largeurs de raie, il est ainsi possible d’e´tudier la dure´e de vie de la cohe´rence des
niveaux excitoniques sur des e´chelles de temps de la seconde.
2.3.3 Application de la me´thode HRPLE a` l’e´tude de la diffusion spectrale
La majeure limitation a` la de´termination de la largeur de raie homoge`ne dans les nanocristaux
est la diffusion spectrale. A cause de ce phe´nome`ne, qui a e´te´ attribue´ aux fluctuations des
champs e´lectriques dans l’environnement local du nanocristal au cours du temps, les largeurs
de raie spectrales mesure´es de´pendent des temps caracte´ristiques expe´rimentaux [109]. Au cours
de cette the`se, nous avons applique´ la technique d’excitation re´sonnante de la luminescence a`
haute re´solution (HRPLE) pour e´tudier les largeurs de raie de nanocristaux de CdSe individuels
avec une meilleure re´solution qu’en utilisant un spectrome`tre et un de´tecteur CCD (re´solution
de l’ordre de ∼30 GHz, soit 120 µeV [35]). En effet, la largeur de raie la plus fine, obtenue en
utilisant un spectrome`tre de distance focale de 2 m avec une re´solution 7 µeV, a e´te´ mesure´e
pour un nano-baˆtonnet de CdSe/CdZnS, et est de ∼5 GHz, soit ∼20 µeV [137].
Les proprie´te´s de cohe´rence des nanocristaux de CdSe ont e´te´ e´tudie´es par d’autres techniques
a` haute re´solution. Notamment, avec la technique de creusement de trous spectraux, P. Palinginis
et al. [138] ont e´tudie´ la largeur des raies d’e´mission dans des ensemble de nanocristaux de CdSe
a` 10 K sur une e´chelle de temps de l’ordre de la microseconde. Ils ont de´termine´ une largeur de
raie de 1.5 GHz (6 µeV), qui correspond a` une dure´e de vie de la cohe´rence d’environ 200 ps,
soit deux ordres de grandeur plus courte que les dure´es de vie des niveaux excitoniques.
Plus re´cemment, la largeur des raies spectrales a e´te´ mesure´e a` l’e´chelle du nanocristal
individuel par L. Coolen et al. [139] en appliquant la me´thode de Spectroscopie de Fourier a`
Corre´lation de Photons [140] a` tempe´rature cryoge´nique (10 K). Les auteurs de la re´fe´rence [139]
ont mesure´ une largeur de raie de 1.6 GHz (6.5 µeV) et ont mis en e´vidence une diffusion spectrale
rapide, responsable de l’e´largissement des raies. Les temps caracte´ristiques des fluctuations des
e´nergies des raies d’e´mission observe´es lors de cette e´tude sont de l’ordre de 200 µs. En utilisant
une cavite´ Fabry-Perot, B. Littleton et al. [141] ont mesure´ les largeurs des raies spectrales de
nanocristaux de CdSe/CdZnS individuels avec des temps d’exposition de l’ordre de 30 s. Ils
ont de´termine´ une largeur de raie homoge`ne de 5 GHz (20 µeV), cohe´rente avec les re´sultats
obtenus par Spectroscopie de Fourier a` Corre´lation de Photons. Cette observation re´ve`le que
la diffusion spectrale rapide s’e´tend en re´alite´ sur un intervalle de temps qui va de la centaine
de microsecondes a` la dizaine de secondes. Tre`s re´cemment, la diffusion spectrale rapide a e´te´
e´tudie´e sur une e´chelle de temps allant de la microseconde a` la centaine de secondes (donc sur
huit ordres de grandeur) en combinant la me´thode de Spectroscopie de Fourier a` Corre´lation
de Photons avec la spectroscopie de photoluminescence [142]. Les auteurs de la re´fe´rence [142]
ont ainsi de´montre´ que les fluctuations des positions des raies spectrales distribue´es de manie`re
quasi-continue observe´es en spectroscopie de photoluminescence (sur des e´chelles de temps de
l’ordre de la seconde) sont en re´alite´ le re´sultat de sauts spectraux discrets tre`s rapides [142].
Par ailleurs, le taux de diffusion spectrale a e´te´ e´tudie´ sur des boˆıtes quantiques auto-assemble´es
individuelles de CdSe inse´re´es dans un nano-baˆtonnet de ZnSe, avec une me´thode base´e sur
les corre´lations des photons e´mis dans un intervalle spectral plus fin que la largeur de raie
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re´sultant de la diffusion spectrale [143]. La re´solution de cette me´thode e´tant de l’ordre de la
centaine de picosecondes (800 picosecondes), un temps caracte´ristique des fluctuations spectrales
de quelques nanosecondes a pu eˆtre de´termine´ (τ=4 ns). La de´pendance du taux de diffusion
spectrale avec l’intensite´ d’excitation et la tempe´rature est cohe´rent avec le mouvement d’une
charge individuelle situe´e a` quelques nanome`tres de distance de la boˆıte quantique de CdSe [143].
La technique d’excitation re´sonnante de la luminescence a` haute re´solution de´crite dans la
section 2.3.2 a e´te´ utilise´e pour la premie`re fois par L. Biadala et al. pour e´tudier les largeurs des
raies spectrales de nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS [40]. Sur un balayage individuel,
Figure 2.10: Spectre d’excitation re´sonnante de la luminescence a` 2 K du niveau noir ±2. La
largeur de raie mesure´e sur un balayage individuel de 1 s est de l’ordre de ∼10 µeV. Le spectre
issu de la somme de 10 balayages conse´cutifs montre l’e´largissement de la raie duˆ a` la diffusion
spectrale, produisant une largeur de raie de l’ordre de 40 µeV. Issu de la re´fe´rence [40].
des largeurs de raies de l’ordre de 2.5 GHz (10 µeV) ont e´te´ mesure´es. Moyennant le signal
issu de 10 balayages successifs, l’e´largissement des raies duˆ a` la diffusion spectrale produit des
largeurs de raie de l’ordre de 10 GHz (40 µeV), comme montre´ sur la figure 2.10.
Ces fluctuations rapides de l’e´nergie des raies d’e´mission apparaissant sur des e´chelles de
temps sensiblement diffe´rentes des e´chelles de temps rapporte´s pour les sauts spectraux discrets,
de l’ordre de la minute [35, 144], il est possible que les me´canismes physiques a` la base des
deux phe´nome`nes soient diffe´rents [141, 145]. Plus pre´cise´ment, la diffusion spectrale lente a e´te´
attribue´e a` la relaxation des porteurs de charge de haute e´nergie via l’e´mission de phonons et
est donc photoinduite [108, 146, 147]. L’e´nergie relaˆche´e dans le syste`me engendre une re´orga-
nisation des charges dans l’environnement du nanocristal, qui modifie les champs e´lectriques
locaux et entraˆıne un changement dans les e´nergies des transitions excitoniques par effet Stark
[37]. La diffusion spectrale rapide, par contre, a e´te´ associe´e aux fluctuations de charge dans
l’environnement local du nanocristal. En principe, cette diffusion spectrale pourrait pre´senter
une composante photoinduite, mais aussi une composante spontane´e, responsable de l’e´largis-
sement re´siduel des raies spectrales a` 1.6 GHz, soit deux ordres de grandeur plus large que ce
qu’on s’attendrait pour une largeur de raie homoge`ne limite´e par la dure´e de vie des niveaux
excitoniques.
Nous avons re´alise´ une e´tude plus approfondie de l’origine de l’e´largissement des raies attribue´
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a` la diffusion spectrale rapide graˆce a` la technique d’excitation re´sonnante a` haute re´solution
de´crite dans la section 2.3.2. Nous avons applique´ cette technique pour l’e´tude des largeurs des
raies spectrales de nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS de structure cristalline wurtzite,
qui ont e´te´ de´crits dans la section 2.1. Le spectre d’excitation re´sonnante de la luminescence
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Figure 2.11: Spectre d’excitation re´sonnante d’un nanocristal individuel a` 2 K montrant un saut
spectral induit par le faisceau excitateur. L’encart montre le de´roulement du balayage jusqu’au
moment ou` le saut se produit, re´sultant en une coupure nette dans le profil de la raie.
d’un nanocristal individuel a` 2 K est pre´sente´ sur la figure 2.11. Nous observons un profil de raie
asyme´trique, caracte´rise´ par une coupure nette. Cette asyme´trie est typique d’un saut spectral
photoinduit, car la fluctuation de l’e´nergie d’e´mission est conse´quente a` l’absorption de photons.
Il est important de remarquer que l’observation de sauts spectraux photoinduits lors d’une
excitation re´sonnante est surprenante. En effet, l’excitation re´sonnante a l’avantage de ne pas
exciter le bain de phonons. Par conse´quent, nous nous attendons a` une forte atte´nuation, voire
une suppression, des interactions avec les phonons pouvant causer une modification du champ
e´lectrique local. L’observation d’un profil de raie asyme´trique sugge`re alors que l’e´mission de
phonons optiques qui accompagne la recombinaison de l’exciton joue un roˆle dans les sauts
spectraux photoinduits.
Afin de diminuer la probabilite´ d’observer des sauts spectraux photoinduits, la vitesse de
balayage de la fre´quence du laser a e´te´ augmente´e, re´duisant ainsi le temps pendant lequel le
faisceau se trouve en re´sonance avec le niveau excite´. En pratique, nous avons re´duit le nombre
de canaux dans lesquels l’intervalle de balayage est divise´ de 1000 a` 250, ce qui re´sulte en
une augmentation de la vitesse de balayage de ∼4 GHz/s a` ∼16 GHz/s. Nous avons re´alise´
plusieurs spectres conse´cutifs d’excitation re´sonnante pour e´tudier l’e´volution de la largeur et de
la position de la raie. Une se´rie de 22 balayages successifs autour de la meˆme raie est montre´e sur
la figure 2.12. La signature d’une diffusion spectrale spontane´e a pu eˆtre mise en e´vidence par
l’analyse des profils des raies. En effet, nous observons que le profil de la raie est syme´trique, ce
qui sugge`re que l’e´largissement est inde´pendant de l’excitation. La largeur, ainsi que la position
spectrale de la raie fluctuent sur un intervalle de fre´quence de l’ordre de 3 GHz. La fluctuation
dans la position de la raie, en particulier, indique la pre´sence d’une composante dont le temps
caracte´ristique est comparable au temps expe´rimental, de l’ordre de la seconde. Nous avons
de´termine´ la largeur de raie avec la moyenne du signal provenant des 22 balayages et nous avons
obtenu un profil de raie qui est bien reproduit par une fonction de Voigt, dont la composante
lorentzienne a largeur a` mi-hauteur 1.5 GHz et la composante gaussienne a largeur a` mi-hauteur
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Figure 2.12: Se´rie de 22 balayages successifs de la raie d’e´mission d’un nanocristal individuel qui
re´ve`le une fluctuation dans la position et dans la largeur de raie. Les fluctuations de la position
et de la largeur de la raie sont calcule´es par une me´thode des moindres carre´s gaussienne (a).
Spectre issu de la moyenne des 22 balayages montre´s dans (a) et profil de Voigt associe´ caracte´rise´
par une fonction lorentzienne de largeur a` mi-hauteur 1.5 GHz et une fonction gaussienne de
largeur a` mi-hauteur 4.4 GHz.
4.4 GHz. La largeur de raie de la composante lorentzienne repre´sente la limite supe´rieure a` la
largeur de raie. Sur la figure 2.12 nous observons aussi un e´paulement, qui correspond a` une
deuxie`me position spectrale de la raie, et dont le profil a une composante gaussienne de largeur
a` mi-hauteur 2.6 GHz. Nous attribuons cette oscillation entre deux positions spectrales a` la
fluctuation entre deux configurations stables de la distribution de charge dans l’environnement
local du nanocristal. Le temps caracte´ristique de la diffusion spectrale e´tudie´e correspond au
temps expe´rimental des balayages, de l’ordre de la seconde, donc beaucoup plus lent que la
limite supe´rieure des temps typiques des fluctuations rapides mis en e´vidence dans la re´fe´rence
[139] (de l’ordre de la milliseconde). Nous pouvons en conclure que les raies observe´es lors de
l’excitation re´sonnante de la luminescence sont effectivement e´largies par la diffusion spectrale
rapide.
Nous avons e´tudie´ plusieurs nanocristaux, se´lectionne´s pour leur stabilite´ spectrale, plus
pre´cise´ment pre´sentant des largeurs de raies limite´es par la re´solution du spectrome`tre, ∼30
GHz (∼120 µeV) en spectroscopie de la photoluminescence. L’e´tude en excitation re´sonnante
de la luminescence donne dans la plupart des cas un profil lorentzien de largeur a` mi-hauteur
∼1 GHz, soit 4 µeV. Ce re´sultat est compatible avec les re´sultats de P. Palinginis et al. [138].
En particulier, la figure 2.13 montre le spectre d’excitation re´sonnante le plus fin obtenu sur
un balayage individuel. La largeur a` mi-hauteur de´termine´e est de 400 MHz, soit ∼1.6 µeV.
Cette valeur, qui repre´sente, jusqu’a` pre´sent, la limite supe´rieure de la largeur homoge`ne dans
les nanocristaux de CdSe, est encore environ 20 fois plus large que la valeur attendue pour une
largeur de raie limite´e par la dure´e de vie des niveaux excitoniques. L’observation de profils de
raies syme´triques conforte l’hypothe`se que cette diffusion spectrale rapide a lieu inde´pendamment
de l’excitation laser, repre´sentant donc une limite intrinse`que de la stabilite´ des nanocristaux.
Comme les mesures sont effectue´es a` la tempe´rature de 2 K, la population des phonons acous-
tiques est supprime´e, et l’interaction avec les phonons est fortement re´duite. Par conse´quent,
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Figure 2.13: Spectre d’excitation re´sonnante de l’e´tat brillant ±1L a` 2 K. La raie est ajuste´e
avec une fonction Lorentzienne de largeur a` mi-hauteur 400 MHz. Le temps d’acquisition du
spectre est de 5 s, avec un temps d’inte´gration de 5 ms par canal.
nous pouvons attribuer l’e´largissement des raies observe´ aux fluctuations de charge dans la ma-
trice ou` les nanocristaux sont inse´re´s (dans notre cas le polyme`re PMMA ou l’alcool PVOH).
Ce bruit de charge persiste en effet aux basses tempe´ratures et est inde´pendant de l’excitation.
La grande polarisabilite´ des e´tats excitoniques sugge`re que les nanocristaux sont effectivement
sensibles a` ces fluctuations [37]. L’influence du bruit de charge sur la stabilite´ spectrale des
nanocristaux peut eˆtre comprise en appliquant le mode`le utilise´ pour la description des sauts
spectraux photoinduits dans la re´fe´rence [37]. Si on associe la position spectrale instantane´e de
la raie a` une valeur du champ e´lectrique local ξ1, la fluctuation ∆ξ1 du champ e´lectrique local
cause une variation de l’e´nergie de la transition, exprime´e par 4E = 2αξ14ξ1, α e´tant la pola-
risabilite´ du niveau excitonique. La fluctuation de champ e´lectrique peut eˆtre approxime´e avec
un champ de dipoˆle lointain duˆ au de´placement d’une charge, donne´ par ∆ξ1 = p/4piε0εrr
3, p
e´tant le dipoˆle associe´ a` la distribution de charge et r la distance entre le dipoˆle et le centre du
nanocristal. Puisque les sauts observe´s ici sont de l’ordre de 1 GHz, soit plus qu’un ordre de
grandeur plus petits que les sauts photoinduits associe´s aux mouvements de charges a` la sur-
face du nanocristal [37], nous pouvons expliquer la diffe´rence entre sauts photoinduits et sauts
spontane´s soit par un de´placement de charge dix fois moins important que les de´placements qui
interviennent dans les sauts photoinduits, soit par un de´placement d’une charge situe´e deux fois
plus loin du centre du nanocristal. La variation du dipoˆle d’un syste`me qui bascule entre deux
niveaux dans le polyme`re PMMA vaut 0.4D, donc la fluctuation du champ e´lectrique ∆ξ1 vaut
∆ξ1=25 V/cm (pour une permittivite´ relative εr = 5 et un rayon total r=10 nm). Les valeurs
du champ e´lectrique local et de la polarisabilite´, estime´es a` partir de la re´fe´rence [37], sont res-
pectivement ξ1 ∼90 kV/cm et α = 3.2 × 105 A˚3, ce qui donne ∆E ∼1 µeV. Le changement de
dipoˆle qui se produit dans le polyme`re PMMA est compatible avec une fluctuation de l’e´nergie de
transition de l’ordre du GHz, en accord avec nos observations expe´rimentales. Ces observations
valident notre hypothe`se que le bruit de charge dans la matrice qui entoure les nanocristaux est
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a` l’origine de l’e´largissement des raies observe´.
La sensibilite´ des nanocristaux a` de faibles fluctuations de charge dans leur environnement
pourrait remettre en cause l’inte´reˆt de ces nano-e´metteurs pour des applications dans les techno-
logies quantiques, ou` des syste`mes stables vis-a`-vis de l’influence de l’environnement sont requis.
Pour re´duire l’influence du bruit de charge dans l’environnement des nanocristaux on pourrait
par exemple augmenter la distance entre le cœur et les couches organiques a` la surface, par la
synthe`se de nanocristaux de cœur plus petit, qui permettraient de renforcer le confinement des
porteurs de charge.
2.3.4 Excitation re´sonnante de l’ensemble des niveaux de structure fine
Au cours de cette the`se, nous avons mis en œuvre une variante de la me´thode d’excitation
re´sonnante de la luminescence pre´sente´e dans la section 2.3.2, pour e´tudier l’ensemble des niveaux
de la structure fine de l’exciton de bord de bande. Dans ce cas, on balaye la fre´quence d’un
faisceau laser en fonctionnement multimode sur un intervalle spectral de l’ordre de ∼ 20 meV,
pour exciter la luminescence des niveaux excitoniques de haute e´nergie. Sous l’effet du champ
cristallin et de l’anisotropie de forme, les niveaux excitoniques issus des bandes de trou lourd et
de trou le´ger sont en effet regroupe´s en deux branches qui peuvent eˆtre se´pare´es d’une dizaine
de meV pour les nanocristaux e´tudie´s. Pour exciter a` re´sonance les niveaux excitoniques de la
branche de haute e´nergie, il est alors ne´cessaire de balayer la fre´quence du faisceau excitateur sur
un intervalle spectral de l’ordre de ∼ 20 meV. Ceci a e´te´ re´alise´ en utilisant le laser a` colorant
accordable en fre´quence en fonctionnement multimode. En pratique, nous avons retire´ l’e´talon
fin et l’e´talon e´pais et nous avons obtenu ainsi une enveloppe de modes, ou` les modes sont se´pare´s
par l’intervalle spectral libre du laser, qui vaut 300 MHz. La re´solution de cette me´thode est
donne´e par la largeur de l’enveloppe de modes, environ 10 GHz. Pour re´aliser le balayage de la
fre´quence du faisceau nous avons connecte´ le filtre de Lyot de la cavite´ a` un moteur pilote´ par
un programme e´labore´ au laboratoire avec le logiciel Labview. La largeur d’un pas du moteur
est environ 3.7 GHz (∼15 µeV). La rotation du filtre de Lyot provoque´e par le moteur modifie la
fre´quence des modes pouvant se propager dans la cavite´. Le signal de´tecte´ dans cette technique
provient de la re´plique de phonons optiques et est filtre´ spectralement en plac¸ant devant la
photodiode a` avalanche un filtre interfe´rentiel passe-long a` pente ultra raide (raideur de la pente
3.2 nm, soit ∼10 meV).
L’e´tude de la structure fine de l’exciton de bord de bande avec la me´thode de l’excitation de
la luminescence a e´te´ re´alise´e sur les nanocristaux commerciaux de CdSe/CdZnS de structure
cristalline wurtzite, ainsi que sur les nanocristaux de CdSe/CdS4/ZnS1 de structure cristal-
line zincblende, de´crits dans la section 2.1. Ces e´tudes seront discute´es respectivement dans les
chapitres 3 et 4.
2.3.5 Mesure du de´clin de la photoluminescence
Les mesures du de´clin de la photoluminescence ont e´te´ re´alise´es a` l’aide d’un laser pulse´
picoseconde Ti :saphir (λ=780 nm, FWHM=6 ps) pompe´ par un laser Nd :YAG continu double´
en fre´quence (λ= 532 nm). Le faisceau est utilise´ pour pomper un cristal KTP dans un oscillateur
parame´trique optique (OPO). La fre´quence d’oscillation est ensuite double´e dans la meˆme cavite´
par un cristal de LBO, pour obtenir finalement λ= 570 nm. L’accord de phase est effectue´ par un
asservissement en tempe´rature, et la variation de la fre´quence est obtenue en variant la longueur
d’onde du laser pompe. Le taux de re´pe´tition des impulsions est 76 MHz a` la sortie de l’oscillateur
parame´trique optique, soit un de´lai de 13 ns entre les impulsions. Les mesures de de´clin ont e´te´
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Figure 2.14: Sche´ma du montage TCSPC. Le module TAC-PHA est constitue´ d’un convertisseur
temps-amplitude (TAC) et d’un analyseur de hauteur d’impulsion (PHA).
effectue´es par la me´thode de comptage de photons uniques corre´le´s dans le temps (TCSPC Time
Correlated Single Photon Counting), dont le sche´ma de fonctionnement est montre´ sur la figure
2.14. Le faisceau excitateur est divise´ en deux faisceaux par une lame se´paratrice : une partie du
faisceau est envoye´e a` une photodiode rapide dont le signal est envoye´ au module TAC-PHA qui
de´clenche une horloge sur le front montant de l’impulsion. L’autre partie du faisceau excite la
luminescence du nanocristal, dont les photons sont de´tecte´s par une photodiode a` avalanche. Le
signal de la photodiode est envoye´ au module TAC-PHA pour arreˆter l’horloge. Le module TAC-
PHA dresse alors un histogramme des de´lais entre impulsions ”start” et ”stop”. Cet histogramme
est analyse´ a` l’aide d’un logiciel d’ajustement pour extraire les temps caracte´ristiques du de´clin.
Lorsqu’on e´tudie le de´clin de la luminescence de l’e´tat de trion, qui est court (de l’ordre de
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Figure 2.15: De´clin biexponentiel de la photoluminescence d’un nanocristal individuel de
CdSe/CdZnS a` 2 K. Le temps long du de´clin est ∼700 ns. Issu de la re´fe´rence [41].
∼2-4 ns), le de´lai entre les impulsions est suffisamment large pour permettre au syste`me de
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relaxer dans l’e´tat fondamental entre deux excitations conse´cutives. Dans l’e´tude des de´clins des
doublets niveau noir - niveau brillant, par contre, le taux de re´pe´tition du laser doit eˆtre re´duit
par un se´lecteur d’impulsions. Le de´clin biexponentiel de la luminescence a` 2 K d’un nanocristal
individuel de CdSe/ZnS, issu du me´lange thermique entre les niveaux excitoniques ±2 et ±1L,
est repre´sente´ sur la figure 2.15.
2.3.6 Mesure d’autocorre´lation de l’intensite´ de luminescence
L’e´mission lumineuse des syste`mes quantiques fluorescents a` deux niveaux est caracte´rise´e
par des effets non classiques, comme le de´groupement de photons (antibunching) et la pre´sence
d’une statistique sub-poissonnienne.
Le de´groupement de photons consiste en l’e´mission de photons un par un de manie`re de´grou-
pe´e. Il a e´te´ mis en e´vidence expe´rimentalement pour la premie`re fois en 1977 sur un jet d’atomes
de sodium tre`s dilue´ excite´ a` re´sonance avec un laser [23]. La premie`re de´monstration du de´-
groupement de photons d’un nano-objet unique a e´te´ re´alise´e en 1987 sur un ion de magne´sium
unique [24]. En 1992, T. Basche´ et al. ont e´tendu ces re´sultats a` des mole´cules uniques inse´re´es
dans une matrice en phase condense´e [25]. Depuis, la statistique de photons a e´te´ e´tudie´e pour
d’autres nano-objets tels que les quantum dots [22] et les nanocristaux [20, 21]. D’un point de vue
expe´rimental, la de´monstration de l’existence du de´groupement de photons dans la fluorescence
d’un nano-objet est une preuve que l’on de´tecte un seul e´metteur quantique. Les proprie´te´s de
de´groupement de photons et de statistique sub-poissonnienne de l’e´mission lumineuse peuvent
eˆtre exploite´es pour concevoir des sources de photons uniques, particulie`rement adapte´es a` la
cryptographie quantique [148]. Le de´groupement de photons peut eˆtre mis en e´vidence en mesu-
rant la fonction d’autocorre´laton de l’intensite´ de la fluorescence. La fonction d’autocorre´laton
de l’intensite´ du flux de photons de´tecte´, g(2)(τ), est de´finie par :
g(2)(τ) = 〈I(t)I(t+τ)〉〈I(t)〉〈I(t+τ)〉 (2.1)
ou` I (t) est l’intensite´ du champ e´lectrique a` l’instant t et la moyenne est calcule´ sur le temps
de la mesure. La fonction d’autocorre´laton de l’intensite´ de luminescence de´crit l’e´volution d’un
syste`me par la relation entre son e´tat a` l’instant t et son e´tat a` un instant successif t + τ .
Elle repre´sente la densite´ de probabilite´ conditionnelle de de´tecter un photon a` l’instant t + τ
sachant qu’un photon a e´te´ de´tecte´ a` l’instant t. Dans une source de photons uniques, a` de´lai
nul, τ=0, g(2)(0) = 0. La mesure expe´rimentale de la fonction d’autocorre´lation de l’intensite´
g(2)(τ) peut eˆtre re´alise´e par un montage de type Hanbury-Brown et Twiss, montre´ sur la figure
2.16. Cette expe´rience consiste a` mesurer les corre´lations entre les comptages de photons de deux
photodiodes a` avalanche situe´es de part et d’autre d’une lame se´paratrice 50/50 non polarise´e.
Les signaux provenant des deux photodiodes sont envoye´s aux voies ”start” et ”stop” du module
TAC-PHA qui construit l’histogramme des de´lais d’arrive´e entre deux photons successifs. Un
filtre passe-long est place´ entre les deux photodiodes pour e´viter la production d’une co¨ıncidence
due a` la de´tection par l’une des photodiodes du flux de photons e´mis par l’autre suite a` l’avalanche
des e´lectrons de´clenche´e par l’arrive´e du photon (crosstalk). Un de´lai entre les deux signaux
est introduit en plac¸ant un cable coaxial entre la photodiode de la voie stop et le syste`me
d’acquisition pour enregistrer les co¨ıncidences aux de´lais ne´gatifs. La mesure expe´rimentale de
la fonction d’autocorre´lation de l’intensite´ g(2)(τ) ne´cessite d’un montage expe´rimental re´duisant
au maximum les sources de bruit, comme par exemple les coups noirs des photodiodes.
Le de´groupement de photons peut eˆtre mis en e´vidence sur les petits nanocristaux, qui sont
des vraies sources de photons uniques car les processus Auger de recombinaison multiexcito-
niques sont tre`s efficaces [21, 20]. Au contraire, lorsque la recombinaison radiative du biexciton
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Figure 2.16: Sche´ma du montage Hanbury-Brown et Twiss pour les mesures d’autocorre´lation
de l’intensite´ de luminescence. Le module TAC-PHA est constitue´ d’un convertisseur temps-
amplitude (TAC) et d’un analyseur de hauteur d’impulsion (PHA).
devient efficace, le de´groupement de photons devient partiel. En re´gime impulsionnel a` basse
tempe´rature, on peut meˆme ge´ne´rer un phe´nome`ne de groupement de photons (bunching) [43].
Ce groupement de photons provient de l’excitation du nanocristal dans l’e´tat de biexciton a` par-
tir du niveau excitonique noir ±2 qui se produit lorsque la pe´riode de re´pe´tition des impulsions
laser est plus courte que la dure´e de vie du niveau ±2. Du fait du me´lange thermique entre
exciton noir et exciton brillant, lorsqu’on augmente la tempe´rature, la dure´e de vie effective de
l’exciton est raccourcie et devient infe´rieure a` la pe´riode de re´pe´tition des impulsions laser. Il
se produit donc une transition entre un groupement de photons et un de´groupement partiel de
photons quand la tempe´rature augmente (voir figure 2.17).
2.4 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons de´crit les outils expe´rimentaux et les techniques spectrosco-
piques utilise´s pour l’e´tude des proprie´te´s photo-physiques de nanocristaux individuels de CdSe.
Le syste`me de cryo-microscopie confocale pouvant ope´rer a` la tempe´rature de 2 K et sous un
champ magne´tique jusqu’a` 7 T permet l’investigation des proprie´te´s de photoluminescence de la
structure fine de l’exciton de bord de bande. Notamment les corre´lations entre aspect structural
et proprie´te´s optiques peuvent eˆtre e´tudie´es en s’appuyant sur des e´chantillons diffe´rant par la
structure cristalline et la forme.
Par une technique d’excitation re´sonnante de la luminescence a` haute re´solution, nous avons
re´ussi a de´terminer une limite supe´rieure de la largeur homoge`ne des raies d’e´mission de l’ordre
de 1 GHz. Cet e´largissement re´siduel des raies est attribue´ a` une diffusion spectrale rapide
spontane´e. Les fluctuations de l’e´nergie d’e´mission et la largeur des raies sont dues au bruit de
charge pre´sent dans le polyme`re environnant les nanocristaux. L’excitation re´sonnante permet
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Figure 2.17: Histogramme de co¨ıncidences de photons de luminescence d’un nanocristal in-
dividuel de CdSe/CdZnS (wurtzite allonge´) en re´gime d’excitation pulse´e avec une pe´riode de
re´pe´tition de 130 ns a` 140 K (a) et a` 2 K (b). Le nombre moyen d’excitons par impulsion est
0.2. A haute tempe´rature (a) on observe un de´groupement de photons partiel, qui traduit une
recombinaison radiative efficace du biexciton. A basse tempe´rature (b) on observe un groupe-
ment de photons duˆ a` l’excitation efficace du biexciton a` partir du niveau excitonique noir ±2
de longue dure´e de vie. Issu de la re´fe´rence [43].
aussi d’explorer l’ensemble des e´tats de la structure fine de l’exciton de bord de bande, et d’en
e´tudier les forces d’oscillateur. Enfin, les mesures d’autocorre´lation de l’intensite´ de luminescence
re´ve`lent les proprie´te´s statistiques de l’e´mission de photons dans les nanocristaux e´tudie´s, comme
par exemple la suppression du de´groupement de photons due a` la suppression des processus
Auger, qui conduit a` un rendement de fluorescence important du biexciton ou du biexciton
charge´. Ce dernier aspect sera discute´ dans le chapitre 5.

Chapitre 3
Spectroscopie de nanocristaux de
CdSe wurtzite
3.1 Re´gimes de couplage trou lourd-trou le´ger
La de´pendance de la structure fine de l’exciton de bord de bande en fonction de la taille
dans les nanocristaux de forme sphe´rique a e´te´ largement e´tudie´e du point de vue the´orique
et expe´rimental, mais la corre´lation entre morphologie et structure fine excitonique a e´te´ peu
e´tudie´e, malgre´ le de´veloppement de synthe`ses qui permettent de controˆler la forme des nano-
cristaux. Les premie`res e´tudes the´oriques et expe´rimentales ont indique´ que le rapport d’aspect
du nanocristal joue un roˆle important dans la de´termination des proprie´te´s e´lectroniques et op-
tiques des nanocristaux [30, 38], produisant des changements non seulement dans les e´carts, mais
aussi dans l’ordre des niveaux excitoniques. Ceci est duˆ aux effets combine´s de l’anisotropie de
forme et du champ cristallin de la structure cristalline wurtzite [30]. L’e´tude de la photolumi-
nescence des nanocristaux a` l’e´chelle individuelle permet l’exploration des effets de forme sur les
proprie´te´s e´lectroniques et optiques, tout en s’affranchissant des effets de moyenne de forme et
taille sur l’ensemble. Par exemple, dans des nanostructures de type ”dot-in-plate” de CdSe/CdS,
des e´clatements de structure fine excitonique peuvent eˆtre mis en e´vidence a` tempe´rature am-
biante. Dans ces nano-syste`mes, en effet, les effets anisotropes de pression dus a` la coque de
CdS bidimensionnelle causent un e´clatement entre les branches de la structure fine excitonique
issues des bandes de trou lourd et de trou le´ger de l’ordre de ∼65 meV, beaucoup plus large que
l’e´nergie thermique a` tempe´rature ambiante (∼25 meV) [149]. Ne´anmoins, les interactions entre
exciton et phonons acoustiques, fortement peuple´s a` tempe´rature ambiante, me´langent thermi-
quement des sous-niveaux de structure fine et induisent un de´phasage du dipoˆle de transition,
e´largissant les spectres de photoluminescence. Pour re´soudre des sous-niveaux de structure fine
excitonique se´pare´s par moins de 1 meV, les e´tudes de photoluminescence doivent eˆtre re´alise´es
a` la tempe´rature de l’he´lium liquide.
Les images de microscopie e´lectronique en transmission des nanocristaux commerciaux de
structure cristalline wurtzite e´tudie´s montrent une large distribution des rapports d’aspect, allant
de 1 (forme sphe´rique) jusqu’a` 2.5 (forme allonge´e), comme on peut le voir sur la figure 3.1.
Notamment, pour la plupart des nanocristaux, un rapport d’aspect moyen de ∼1.6 a pu eˆtre
estime´ (voir la figure 3.1). Ces variations de forme sont attribue´es aux fluctuations de la croissance
suivant l’axe cristallin de la structure wurtzite. Les premie`res e´tudes de la photoluminescence a`
l’e´chelle du nanocristal individuel ont mis en e´vidence une richesse de signatures spectroscopiques
remarquable [43]. Afin d’attribuer les raies spectrales observe´es aux niveaux de la structure fine
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Figure 3.1: Histogramme des rapports d’aspect des nanocristaux individuels de structure cris-
talline wurtzite e´tudie´s. La fle`che indique le rapport d’aspect correspondant a` l’anti-croisement
des niveaux excitoniques a` trou lourd et a` trou le´ger. En encart une image de microscopie
e´lectronique en transmission de l’e´chantillon.
excitonique, la the´orie d’Al. Efros et al. [30] a e´te´ adapte´e pour exprimer la distribution des sous-
niveaux excitoniques en fonction du rapport d’aspect pour une largeur fixe. Le re´sultat est le
sche´ma montre´ sur la figure 3.2 pour un cœur de CdSe de largeur de ∼5.4 nm. La distribution des
sous-niveaux de structure fine avec le rapport d’aspect est de´crite par quatre re´gions diffe´rentes,
qui expriment diffe´rents degre´s de couplage entre les sous-niveaux de structure fine excitonique
issus des bandes de trou lourd et de trou le´ger. Le re´gime ou` l’exciton fondamental (sous-niveau
de plus basse e´nergie) est forme´ principalement a` partir de la bande de trou lourd correspond
a` une forme quasi-sphe´rique. Ce re´gime a e´te´ e´tudie´ par L. Biadala et al. [40] et M. Ferne´e et
al. [113]. Dans ce re´gime, l’e´mission est issue de la recombinaison radiative de l’exciton noir ±2
et de l’exciton brillant ±1L, comme le montrent les spectres de photoluminescence a` deux raies
rapporte´s par ces deux groupes.
La re´gion a` proximite´ du point d’anti-croisement entre les niveaux excitoniques a` trou lourd
et a` trou le´ger est de´coupe´e en deux sous-re´gions. Dans la re´gion de gauche, le niveau excitonique
plus bas en e´nergie est l’e´tat noir ±2. A haute tempe´rature, l’e´mission des doublets brillants ±1L
et ±1U domine. Dans la re´gion de droite, le niveau excitonique de plus basse e´nergie est l’e´tat
noir 0L. La recombinaison a` partir de ce niveau est observe´e en pre´sence d’un champ magne´tique,
qui induit un couplage avec le niveau brillant ±1L proche en e´nergie. Dans cette re´gion l’e´mission
a` partir du niveau ±2 peut e´galement eˆtre identifie´e par sa force d’oscillateur faible ainsi que
son e´clatement Zeeman caracte´rise´ par un facteur de Lande´ de ∼2.7. L’e´mission de l’e´tat 0U a
aussi e´te´ mise en e´vidence du fait de sa grande force d’oscillateur.
Dans le re´gime allonge´ dans la direction de l’axe cristallin c (axe de syme´trie hexagonale),
les niveaux excitoniques de plus basse e´nergie proviennent de la bande de trou le´ger. A basse
tempe´rature et en champ magne´tique nul, le spectre de photoluminescence pre´sente une raie
unique attribue´e au niveau ±1L. L’exciton fondamental noir 0L acquiert de la force d’oscillateur
par couplage magne´tique avec les niveaux brillants voisins. L’e´mission a` partir du niveau brillant
0U a aussi e´te´ identifie´e en augmentant la tempe´rature a` ∼10 K.
L’e´volution de la photoluminescence en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique
permet donc d’associer les signatures spectrales de l’exciton de bord de bande a` la morphologie
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Figure 3.2: Distribution des niveaux de structure fine excitonique en fonction du rapport d’as-
pect pour une largeur de ∼5.4 nm. Les quatre re´gions correspondent aux diffe´rentes signatures
spectroscopiques de l’exciton de bord de bande e´tudie´es dans la re´fe´rence [43].
des nanocristaux a` l’e´chelle individuelle [43]. Au cours de cette the`se, nous avons e´tudie´ la
photoluminescence de l’exciton de bord de bande sur des nanocristaux individuels de structure
cristalline wurtzite commerciaux, dont les principales caracte´ristiques ont e´te´ pre´sente´es dans le
chapitre 2. Leur stabilite´ spectrale exceptionnelle a` basse tempe´rature nous a permis de mettre
en e´vidence les signatures spectrales des diffe´rents re´gimes de structure fine excitonique, qui
seront de´crites dans la section suivante.
Les niveaux de la branche de haute e´nergie de l’exciton de bord de bande, en revanche,
ne peuvent pas eˆtre observe´s sur les spectres de photoluminescence a` basse tempe´rature, car ils
relaxent rapidement (a` l’e´chelle de la picoseconde) vers les niveaux de la branche de basse e´nergie.
Pour de´tecter ces niveaux, nous avons mis en œuvre une technique d’excitation re´sonnante de la
luminescence qui consiste a` balayer la fre´quence d’un laser a` colorant sur tout l’intervalle spectral
de la structure fine excitonique (∼30 meV). Cette me´thode nous a permis de re´soudre les niveaux
excitoniques de la branche de haute e´nergie et d’e´tudier leurs me´canismes de relaxation. Elle
nous a aussi permis de sonder une riche et complexe bande de phonons optiques, comprenant
non seulement les phonons optiques longitudinaux, mais aussi des modes de phonons optiques
de surface et d’interface entre le cœur et la coquille, en accord avec les re´sultats des e´tudes en
spectroscopie Raman sur ensemble [150].
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3.2 Spectre de photoluminescence de nanocristaux wurtzite
La figure 3.3 montre la photoluminescence en fonction de la tempe´rature et du champ ma-
gne´tique d’un nanocristal qui pre´sente deux raies spectrales a` 2 K, e´carte´es de ∼1.5 meV. En
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Figure 3.3: Spectre de photoluminescence en fonction de la tempe´rature et du champ magne´-
tique d’un nanocristal dans le re´gime quasi-sphe´rique. L’e´cart entre l’exciton noir ±2 l’exciton
brillant ±1Lest ∼1.5 meV. L’intensite´ d’excitation est de ∼20 W/cm2 et le temps d’inte´gration
de chaque spectre est de l’ordre de la minute.
augmentant la tempe´rature de 2 K a` 10 K, le poids relatif de la raie de haute e´nergie croˆıt,
sugge´rant qu’il s’agit de deux e´tats de forces d’oscillateur diffe´rentes. L’e´volution des poids des
raies avec la tempe´rature s’explique par le me´lange thermique de ces deux e´tats via les modes
de phonons acoustiques. Ces deux raies sans phonon sont attribue´es a` la recombinaison radia-
tive des deux niveaux excitoniques de structure fine de plus basse e´nergie : l’exciton noir ±2 et
l’exciton brillant ±1L [40]. Afin de valider notre attribution, nous appliquons un champ magne´-
tique externe. La composante du champ magne´tique paralle`le a` l’axe de syme´trie hexagonale
du nanocristal induit un e´clatement des e´tats doublement de´ge´ne´re´s par effet Zeeman, alors
que la composante perpendiculaire a` l’axe de syme´trie produit un couplage entre e´tat noir et
e´tat brillant, produisant une augmentation de la force d’oscillateur du niveau noir. La figure 3.3
montre l’e´clatement de la raie de basse e´nergie pour un champ magne´tique de 2 T. Ce compor-
tement est cohe´rent avec le facteur de Lande´ de l’ordre de 2.7, de´termine´ pour l’e´tat noir [112].
L’e´clatement Zeeman du niveau ±1L est difficilement observable en raison d’un faible facteur de
Lande´, de l’ordre de 0.5 [112]. Le nanocristal e´tudie´ est donc caracte´ristique du re´gime ou` les
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sous-niveaux excitoniques de basse e´nergie sont forme´s a` partir de la bande de trou lourd. Ce
re´gime correspondrait a` une forme quasi-sphe´rique, d’apre`s le sche´ma sur la figure 3.2.
D’apre`s la the´orie d’Al. Efros et al. [30], la recombinaison radiative de l’e´tat ±2 est opti-
quement interdite car un photon ne peut pas transporter un moment cine´tique de ±2~. Nos
observations expe´rimentales ont cependant toujours montre´ que la recombinaison de l’exciton
noir est radiative, avec une dure´e de vie de quelques centaines de nanosecondes. L’origine de cette
force d’oscillateur demeure inconnue. S. Goupalov a sugge´re´ qu’une anisotropie de forme lors de
la croissance pourrait coupler l’exciton noir ±2 et les niveaux de projection du moment cine´tique
0, produisant une force d’oscillateur finie pour le niveau ±2 [47]. Le caracte`re extrinse`que de ce
phe´nome`ne pourrait expliquer la grande disparite´ des dure´es de vie du niveau ±2 observe´es a`
basse tempe´rature [39]. D’autres hypothe`ses font intervenir un champ magne´tique interne [112],
duˆ par exemple a` la pre´sence de de´fauts magne´tiques au sein du nanocristal ou a` sa surface [30].
Le pompage se´lectif des niveaux de la branche de trou lourd dans des nanocristaux de forme
allonge´e, re´alise´ au cours de cette the`se, sugge`re un couplage a` un spin externe. L’e´tude de la
relaxation de spin qui a conduit a` cette hypothe`se sera discute´e dans la section 3.3.4.
La figure 3.4 montre l’e´volution de la photoluminescence d’un autre nanocristal avec la
tempe´rature et sous champ magne´tique. A basse tempe´rature on distingue deux raies e´carte´es de
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Figure 3.4: Spectre de photoluminescence en fonction de la tempe´rature et du champ magne´-
tique d’un nanocristal dans le re´gime allonge´. L’e´cart entre les niveaux brillants ±1L et 0U est
∼1.5 meV et l’e´cart entre les niveaux 0L et ±1L est ∼0.6 meV. L’intensite´ d’excitation est de
∼20 W/cm2 et le temps d’inte´gration de chaque spectre est de l’ordre de la minute.
∼1.5 meV. Les poids des raies deviennent comparables en augmentant la tempe´rature, indiquant
que les transitions correspondantes ont des forces d’oscillateur similaires. L’application d’un
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champ magne´tique externe de 1 T re´ve`le la pre´sence d’une troisie`me raie, de´cale´e dans le rouge
de ∼0.6 meV, dont le poids augmente avec le champ jusqu’a` dominer le spectre pour un champ
magne´tique de 2 T. Ce comportement sugge`re que l’e´tat de plus basse e´nergie correspond a`
une transition optiquement interdite, qui gagne en force d’oscillateur par couplage magne´tique
avec le niveau brillant proche en e´nergie. En outre, l’absence d’e´clatement Zeeman sous champ
magne´tique e´leve´ sugge`re qu’il s’agit d’un e´tat non de´ge´ne´re´. Les raies spectrales observe´es
peuvent alors eˆtre attribue´es, en ordre d’e´nergie croissant, a` l’e´tat noir 0L, au niveau brillant
±1L et a` l’e´tat brillant 0U . Comparant l’ordre en e´nergie des raies dans le sche´ma sur la figure 3.2,
on peut alors associer la signature spectrale observe´e a` un re´gime ou` les sous-niveaux excitoniques
de basse e´nergie sont forme´s a` partir de la bande de trou le´ger. Cette situation se produit pour
une forme tre`s allonge´e.
Dans les deux re´gimes pre´sente´s jusqu’ici, l’exciton fondamental est forme´ a` partir de la
bande de trou lourd (re´gime quasi-sphe´rique), ou de la bande de trou le´ger (re´gime allonge´).
La figure 3.5 montre le spectre de photoluminescence typique d’un nanocristal dans la re´gion
d’anti-croisement des niveaux excitoniques a` trou lourd et a` trou le´ger. A 2 K on distingue deux
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Figure 3.5: Spectre de photoluminescence en fonction de la tempe´rature et du champ magne´-
tique d’un nanocristal dans le re´gime ”d’anti-croisement-gauche”. L’e´cart entre le niveau noir ±2
et le niveau brillant ±1L est ∼0.5 meV et l’e´cart entre les deux niveaux brillants ±1L et ±1U
est ∼1.2 meV. L’intensite´ d’excitation est de ∼20 W/cm2 et le temps d’inte´gration de chaque
spectre est de l’ordre de la minute.
raies spectrales, et une troisie`me raie apparaˆıt a` partir de 6 K. Le spectre de photoluminescence
sous champ magne´tique montre l’e´clatement Zeeman de la raie de plus basse e´nergie. Les raies
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observe´es sont par conse´quent attribue´es, en ordre d’e´nergie croissant, a` l’exciton noir ±2 et
aux niveaux brillants ±1L et ±1U . Le nanocristal se situe dans la re´gion a` gauche du point
d’anti-croisement (voir la figure 3.2).
La figure 3.6 montre une signature spectrale diffe´rente dans la re´gion d’anti-croisement. A 2
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Figure 3.6: Spectre de photoluminescence en fonction de la tempe´rature et du champ magne´-
tique d’un nanocristal dans le re´gime ”d’anti-croisement-droite”. L’e´cart entre le niveau ±1L et
le niveau ±2 est ∼0.5 meV, l’e´cart entre le niveau ±2 et le niveau 0U est ∼1.2 meV. L’intensite´
d’excitation est de ∼40 W/cm2 et le temps d’inte´gration de chaque spectre est de l’ordre de la
minute.
K on observe trois raies de poids diffe´rents. En augmentant la tempe´rature, le poids de la raie
de plus haute e´nergie devient comparable a` celui de la raie de plus basse e´nergie, tandis que le
poids de la raie du milieu reste faible. Cela sugge`re une transition faiblement permise pour la
raie du milieu et des transitions permises pour la raie de plus basse e´nergie et la raie de plus
haute e´nergie. En appliquant un champ magne´tique de 0.5 T, on voit apparaˆıtre une quatrie`me
raie de´cale´e vers le rouge de ∼0.3 meV par rapport a` la raie de plus basse e´nergie, et dont le
poids augmente en augmentant le champ. Cette raie n’est pas e´clate´e par effet Zeeman et est
donc cohe´rente avec la recombinaison de l’e´tat noir 0L. D’apre`s le sche´ma sur la figure 3.2, nous
attribuons les trois raies observe´es a` 2 K, en ordre d’e´nergie croissant, aux niveaux ±1L, ±2 et
0U . En augmentant la tempe´rature, ce dernier souvent domine le spectre de photoluminescence
du fait de sa grande force d’oscillateur. Cette signature spectrale correspond donc a` la re´gion a`
droite du point d’anti-croisement des niveaux excitoniques.
A travers les exemples montre´s, nous avons mis en e´vidence une grande richesse de signa-
tures spectrales de la transition excitonique fondamentale, graˆce a` la stabilite´ spectrale remar-
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quable des nanocristaux e´tudie´s. L’e´tude des spectres de photoluminescence en fonction de la
tempe´rature et du champ magne´tique applique´ suffit a` attribuer les raies spectrales observe´es
aux recombinaisons des niveaux excitoniques individuels. On peut se servir de cette ”empreinte
digitale” pour de´duire la contribution relative des bandes de trou lourd et de trou le´ger aux
transitions du bord de bande, re´ve´lant optiquement la morphologie d’un nanocristal.
3.3 E´tude de la relaxation de spin dans la structure fine de
l’exciton de bord de bande
La compre´hension des me´canismes de relaxation de spin dans les nanocristaux de CdSe est
ne´cessaire pour des applications potentielles de ces nano-objets en information quantique, comme
la manipulation cohe´rente de spin. Du fait de l’existence d’une structure fine dans les niveaux
excitoniques, il est essentiel de disposer de techniques permettant de sonder la relaxation de spin
entre les diffe´rents sous-niveaux. La relaxation de spin au sein de la structure fine de l’exciton de
bord de bande a e´te´ e´tudie´e par plusieurs techniques, comme la rotation de Faraday [151, 73],
l’e´cho de photons [152], et la spectroscopie optique de nanocristaux individuels [40, 113, 112].
En particulier, l’e´tude spectroscopique de nanocristaux commerciaux wurtzite a` tempe´rature
cryoge´nique a de´ja` permis, au sein de notre e´quipe, de de´terminer le taux de relaxation de
spin entre l’exciton brillant ±1L et l’exciton noir ±2 [40, 112]. Dans ces nanocristaux, le taux
de relaxation de spin ±1L −→ ±2 est comparable au taux de relaxation radiative de l’e´tat
brillant ±1L, ce qui explique l’observation des raies de recombinaison des niveaux ±1L et ±2 a`
la tempe´rature de l’he´lium liquide.
La figure 3.2 montre que, loin du point d’anti-croisement des niveaux excitoniques a` trou
lourd et a` trou le´ger, l’e´cart en e´nergie entre les deux branches de sous-niveaux peut atteindre
∼20 meV. Dans ces re´gimes, l’inte´reˆt d’e´tudier la relaxation de spin entre ces branches re´side dans
le de´saccord entre leur e´clatement et l’e´nergie des phonons optiques (∼26 meV) [153], plac¸ant
le syste`me dans une situation de ”goulot d’e´tranglement de phonons” (phonon bottleneck en
anglais). Cet e´clatement est aussi un ordre de grandeur plus grand que l’e´nergie des phonons
acoustiques, ce qui rend tre`s peu efficace une relaxation assiste´e par les phonons acoustiques. Il
doit alors exister un autre me´canisme de relaxation de spin, que nous avons e´tudie´ par excitation
se´lective des niveaux excitoniques de la branche de haute e´nergie.
3.3.1 Excitation de la luminescence des niveaux excitoniques a` trou le´ger
L’excitation de la luminescence a e´te´ re´alise´e sur des nanocristaux individuels dans le re´gime
allonge´, ou` les niveaux excitoniques de basse e´nergie sont principalement de´termine´s par la bande
de trou le´ger. La technique de l’excitation de la luminescence mise en œuvre au laboratoire a
e´te´ de´crite dans le chapitre 2. Pour me´moire, cette technique consiste a` balayer la fre´quence
d’un laser a` colorant sur l’intervalle spectral de la structure fine excitonique, et a` de´tecter
simultane´ment le signal de luminescence issu de la re´plique de phonons optiques (en utilisant un
filtre passe-long a` pente ultra-raide). La re´solution spectrale, de´termine´e par la largeur spectrale
de l’enveloppe de modes du laser a` colorant, est de l’ordre de 10 GHz (∼40 µeV), soit trois fois
meilleure que la re´solution en spectroscopie de photoluminescence (∼120 µeV). La figure 3.7
montre les spectres de photoluminescence et d’excitation de la luminescence d’un nanocristal
dans le re´gime allonge´. L’attribution des raies spectrales aux niveaux excitoniques est effectue´e
par la de´marche de´crite dans la section 3.2. Notamment, l’application d’un champ magne´tique
re´ve`le l’e´mission de l’e´tat 0L, qui correspond au niveau excitonique de plus basse e´nergie dans
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Figure 3.7: Photoluminescence des niveaux excitoniques de bord de bande a` 2 K et sous champ
magne´tique. Le spectre a` gauche montre l’e´mission de l’e´tat noir 0L de basse e´nergie suite au
couplage magne´tique avec l’e´tat brillant ±1L. L’intensite´ d’excitation est de ∼20 W/cm2 et le
temps d’inte´gration de chaque spectre est de l’ordre de la minute. Le spectre d’excitation de la
luminescence a` droite montre l’e´tat noir 0L et l’e´clatement du niveau brillant ±1L sous champ
magne´tique. L’intensite´ d’excitation a` re´sonance est de ∼20 W/cm2 et la dure´e d’un balayage
individuel est de 50 s, avec un temps d’inte´gration de 50 ms par canal (largeur spectrale de
∼15 µeV). Pour me´moire, la re´solution de la me´thode est de ∼40 µeV. Les raies attribue´es aux
modes de phonons acoustiques ac1, ac2, ac3 et ac4 sont visibles dans l’aile bleue de la raie sans
phonon de l’e´tat 0U .
ce re´gime. A 6 T, l’e´clatement Zeeman du niveau ±1L est clairement re´solu en excitation de la
luminescence. L’e´clatement de ∼260 µeV correspond a` un facteur de Lande´ de ∼0.7, similaire a`
celui mesure´ pour le niveau ±1L forme´ a` partir de la bande de trou lourd [112].
Par ailleurs, la haute re´solution de la technique d’excitation de la luminescence permet de
distinguer plus clairement les re´pliques de phonons acoustiques, dans l’aile bleue de la raie sans
phonon attribue´e a` l’e´tat 0U . Il est a` noter que le poids des re´pliques de phonons est tre`s accentue´
par rapport a` celui de la raie sans phonon. Ceci est cause´ par la forte intensite´ d’excitation, qui
induit une saturation de la transition du niveau 0U , mais permet de de´tecter avec un bon rapport
signal sur bruit le signal des transitions de faible force d’oscillateur. La premie`re re´plique, note´e
ac1, est e´galement visible dans l’aile bleue de la raie sans phonon du niveau ±1L. L’e´nergie de
ce mode, estime´e a` ∼300 µeV, est compatible avec le mode d’extension axial observe´ pour les
nano-baˆtonnets d’or [154, 155]. L’e´nergie de ce mode est pre`s de la moitie´ de l’e´nergie du premier
mode de phonons acoustiques d’un nanocristal sphe´rique de taille similaire (∼10 de diame`tre),
Eac ∼650 µeV, qui a e´te´ mis en e´vidence lors de l’e´tude de la photoluminescence du trion, traite´
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dans le chapitre 5 de cette the`se. Le facteur ∼2 entre les e´nergies des deux modes indique un
rapport d’aspect proche de 2 pour le nanocristal dont le spectre est montre´ sur la figure 3.7.
Lors de l’interpre´tation des spectres d’excitation de la luminescence, deux facteurs doivent
eˆtre pris en compte. Comme on de´tecte le signal de photoluminescence sur la re´plique de pho-
nons optiques, les poids des raies observe´es de´pendent de l’efficacite´ du couplage des niveaux
excitoniques aux modes de phonons optiques. Y. Louyer et al. ont de´ja` montre´ que les re´pliques
de phonons optiques des niveaux noirs peuvent eˆtre trois fois plus intenses en valeur relative que
celles des niveaux brillants [41].
D’autre part, les spectres d’excitation de la luminescence peuvent eˆtre affecte´s par la diffusion
spectrale. Il est alors ne´cessaire de confronter plusieurs spectres d’un meˆme intervalle spectral,
afin de distinguer les raies relatives aux transitions excitoniques des artefacts. La reproductibilite´
d’une meˆme signature sur l’ensemble des spectres de´tecte´s permet de de´terminer de manie`re
fiable les positions des raies (voir a` titre d’exemple la figure 3.12).
3.3.2 Excitation de la luminescence des niveaux excitoniques a` trou lourd
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Figure 3.8: Spectre d’excitation de la luminescence a` 2 K de l’ensemble de la structure fine du
nanocristal montre´ en figure 3.7. Les excitons brillants a` trou le´ger ±1L et 0U sont visibles, ainsi
que les excitons a` trou lourd ±2 et ±1U . Dans l’aile bleue de la structure fine on distingue la
bande d’absorption des phonons optiques. La raie e´carte´e de 26.8 meV par rapport a` la raie du
niveau 0U , nomme´e 0U+1LO, correspond a` l’”´etat mixte” exciton-phonon optique associe´ a` ce
niveau. L’intensite´ d’excitation est de ∼20 W/cm2 et la dure´e totale du balayage est de 140 s,
avec un temps d’inte´gration de 50 ms par canal (largeur spectrale de ∼15 µeV).
Les sous-niveaux de structure fine de la branche supe´rieure de nanocristaux allonge´s (exciton
a` trou lourd) ne peuvent eˆtre observe´s sur un spectre de photoluminescence : a` la tempe´rature
de l’he´lium liquide, leur population est nulle du fait d’une relaxation rapide (a` l’e´chelle de la
picoseconde) vers les sous-niveaux de basse e´nergie. Aux tempe´ratures de me´lange thermique
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entre exciton a` trou le´ger et exciton a` trou lourd (∼200 K) les spectres de photoluminescence sont
bien trop e´largis par de´phasage pour distinguer les signatures spectrales de ces deux branches.
La me´thode d’excitation de la luminescence permet de sonder la force d’oscillateur de toutes les
transitions excitoniques. Elle est ici mise a` profit pour re´ve´ler les transitions vers les sous-niveaux
de structure fine de la branche supe´rieure.
Pour ame´liorer le rapport signal sur bruit sur les niveaux issus de la bande de trou lourd,
nous avons mis en place une variante de l’excitation de la luminescence qui consiste a` de´tecter
non seulement le signal issu de la re´plique de phonons optiques, mais aussi le signal issu des raies
sans phonon des niveaux excitoniques a` trou le´ger. En pratique, on re`gle la position du filtre
passe-long de manie`re a` re´cupe´rer la totalite´ du signal de photoluminescence. Ainsi, le rapport
signal sur bruit est augmente´ d’un ordre de grandeur (car le signal sur la re´plique de phonons est
de l’ordre de 10% du signal de la raie sans phonon). La figure 3.8 montre le spectre d’excitation
de la luminescence de l’ensemble des niveaux de structure fine du nanocristal e´tudie´ dans la
section 3.3.1. Le signal de l’exciton a` trou le´ger est issu de sa re´plique de phonons optiques,
tandis que le signal de l’exciton a` trou lourd provient de la photoluminescence de l’exciton
a` trou le´ger (raies sans phonon et re´plique de phonons optiques). Le spectre d’excitation de
la luminescence re´ve`le deux raies spectrales de´cale´es de ∼20 meV du bord de bande. L’e´cart
entre les deux branches indique, d’apre`s la figure 3.2, que le rapport d’aspect du nanocristal
est ∼2.5, ce qui est cohe´rent avec l’e´nergie du premier mode de phonons acoustiques observe´
sur la figure 3.7 (voir discussion en section 3.3.1). D’apre`s la figure 3.2, nous attribuons les
deux raies sans phonon de haute e´nergie aux niveaux excitoniques de trou lourd ±2 et ±1U .
L’observation d’e´carts similaires entre les niveaux ±1L, 0U (1.5 meV) et les niveaux ±2 , ±1U
(1.2 meV) est cohe´rente avec la the´orie d’Al. Efros et al. [30], selon laquelle ces e´carts sont
de´termine´s par l’interaction d’e´change e´lectron-trou. L’observation de la raie relative au niveau
±2 renforce l’hypothe`se que sa transition a une force d’oscillateur non nulle comme sugge´re´ par
les observations pre´ce´dentes (voir les re´fe´rences [29, 39, 40, 41, 113, 112] et la section 3.2).
Sur la figure 3.8 on observe que les raies sans phonon relatives aux niveaux excitoniques
±2 et ±1U (branche de trou lourd) sont plus larges que les raies sans phonon des niveaux
±1L et 0U (branche de trou le´ger). En supposant que les phe´nome`nes de diffusion spectrale et de
de´phasage affectent autant les niveaux de trou lourd que les niveaux de trou le´ger, on conside´rera
que la largeur de raie des niveaux excitoniques de trou lourd est de´termine´e principalement par
la dure´e de vie de ces niveaux. Par conse´quent, ces raies ont e´te´ ajuste´es par deux fonctions
Lorentziennes de largeur a` mi-hauteur 130 µeV (voir la figure 3.9). Nous avons e´tudie´ une
dizaine de nanocristaux dans le re´gime allonge´, pour lesquels la largeur a` mi-hauteur des raies
des niveaux de trou lourd est montre´e sur la figure 3.9 en fonction de l’e´cart entre les deux
branches excitoniques. On voit clairement que pour des e´carts entre branches allant de ∼10 a`
∼20 meV les largeurs des raies sont distribue´es de manie`re assez homoge`ne entre 110 µeV et
160 µeV. Cet e´largissement des raies indique une relaxation rapide des niveaux excitoniques de
trou lourd vers les niveaux excitoniques de trou le´ger, sur un temps de l’ordre de 5 ps.
Ce re´sultat est frappant car on s’attendrait a` un effet de goulot d’e´tranglement de pho-
nons optiques, ainsi qu’a` une faible efficacite´ de la relaxation via le couplage avec les phonons
acoustiques dans ce re´gime.
Un me´canisme de relaxation des niveaux de trou lourd vers les niveaux de trou le´ger qui
fait intervenir des e´tats de surface a e´te´ propose´ par R. Cooney et al. pour expliquer les taux
de relaxation intrabande du trou ultra-rapides (<300 fs) et inde´pendants de la taille dans des
nanocristaux de CdSe passive´s par ligands organiques [156]. La relaxation du trou aurait lieu
via des transitions e´lectroniques non adiabatiques induites par le couplage avec les modes de
vibrations des ligands de surface. Dans ce mode`le, la passivation du cœur avec une coque de
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Figure 3.9: (a) Spectre d’excitation de la luminescence des niveaux excitoniques a` trou lourd
±2 et ±1U (nanocristal montre´ sur la figure 3.8). Les fonctions Lorentziennes (courbe rouge) ont
largeur a` mi-hauteur 130 µeV. (b) Largeurs a` mi-hauteur des fonctions Lorentziennes utilise´es
pour ajuster les raies des niveaux a` trou lourd ±2 et ±1U , dans les 10 nanocristaux e´tudie´s, en
fonction de l’e´cart entre les branches de trou lourd et de trou le´ger.
ZnS introduirait une barrie`re dont le seul effet serait de ralentir la relaxation [156]. Le taux
de relaxation du trou observe´ dans les nanocristaux e´tudie´s est plus qu’un ordre de grandeur
plus lent par rapport au taux de relaxation du trou rapporte´ dans la re´fe´rence [156]. Ce re´sultat
pourrait eˆtre explique´ par une re´duction de la probabilite´ d’interaction entre le trou et la surface,
du fait du confinement du trou dans le cœur (de´termine´ par la coque de ZnS).
Nous proposerons un me´canisme de relaxation entre branches excitoniques dans la section
3.3.4, apre`s avoir de´crit le spectre d’excitation des phonons optiques. La structure de ce spectre
a en effet e´te´ utilise´e pour re´aliser un pompage se´lectif des niveaux excitoniques de la branche
supe´rieure.
3.3.3 E´tude de la bande de phonons optiques
Le couplage entre niveaux e´lectroniques et phonons optiques dans les nanocristaux de semi-
conducteurs a e´te´ e´tudie´ par diffe´rentes techniques, soit re´solues en temps, comme l’e´cho de pho-
tons [157, 158], soit re´solues en fre´quence, comme par exemple l’e´tude de la photoluminescence
[28, 35, 42, 144, 40] ou les spectroscopies Raman [150, 159, 160, 161, 162, 163]. En particulier, les
e´tudes par spectroscopie Raman ont mis en e´vidence une riche structure de modes de phonons
optiques dans les nanocristaux de CdSe cœur-coquille, comprenant notamment les modes de
phonons optiques longitudinaux du cœur de CdSe (LO) et de la coque de CdS, qui dominent
les spectres, mais aussi d’autres modes de phonons optiques qui ont e´te´ attribue´s a` la surface
(modes du surface, SO) et des modes de phonons associe´s a` l’interface entre le CdSe et le CdS
(modes d’interface, IF) [150]. Une e´tude re´cente combinant la mesure de la re´ponse Raman de
nanocristaux de CdSe et de CdSe/ZnS avec des mode`les atomiques a montre´ que les modes dits
de surface ne font en fait pas intervenir les vibrations des atomes a` la surface du nanocristal. Les
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caracte´ristiques des spectres Raman observe´es sont en revanche bien reproduites par un mode`le
qui prend en compte les vibrations de l’ensemble des atomes du nanocristal [163].
Les e´tudes du couplage entre exciton et phonons optiques mene´es sur des ensembles sont
affecte´es par la dispersion en taille de l’e´chantillon. La spectroscopie de nanocristaux individuels
met en e´vidence l’he´te´roge´ne´ite´ de la force du couplage de l’exciton aux phonons optiques,
par l’observation d’une grande disparite´ dans les poids des re´pliques de phonons optiques. Par
exemple, l’e´tude des spectres de photoluminescence de nanocristaux de CdSe/ZnS conduite par
L. Biadala et al. a montre´ que, dans la plupart des nanocristaux, le poids relatif de la re´plique
de phonons optiques du niveau brillant ±1L est plus faible que le poids relatif de la re´plique
de phonons optiques du niveau ”noir” ±2 [40]. Cette observation a e´te´ attribue´e au fait que la
recombinaison de l’exciton ”noir”±2 se fait pre´fe´rentiellement via l’e´mission de phonons, a` cause
de sa faible force d’oscillateur.
Par spectroscopie d’excitation de la luminescence, nous avons mis en e´vidence la pre´sence
d’une large bande d’absorption dans l’aile bleue de la structure fine excitonique, que nous avons
attribue´e aux modes de phonons optiques couple´s aux niveaux excitoniques de trou le´ger. La
haute re´solution de la technique d’excitation de la luminescence sur de vastes plages spectrales
(∼50 meV) nous a permis d’identifier diffe´rents modes de phonons optiques dans cette bande
d’absorption. Notamment, dans le spectre d’excitation sur la figure 3.8 nous avons observe´ une
raie tre`s fine et pointue (nomme´e 0U+1LO), qui est de´cale´e de l’e´nergie d’un phonon optique
(26.8 meV) par rapport a` la raie sans phonon du niveau 0U . Nous attribuons cette raie a` un
”´etat mixte” exciton-phonon optique, qui correspond a` la cre´ation simultane´e d’un exciton dans
le niveau 0U et d’un phonon optique. En principe, l’excitation se´lective de cet ”´etat mixte”
devrait permettre de pomper le syste`me dans le niveau excitonique 0U .
Le spectre d’excitation de la luminescence sur la figure 3.10 montre les niveaux excitoniques
de basse e´nergie, ainsi que deux bandes d’absorption, pour un nanocristal dans le re´gime allonge´.
Ce spectre a e´te´ obtenu en combinant deux spectres. Le spectre du bord de bande (issu du signal
collecte´ dans la re´plique de phonons optiques) comporte deux raies, attribue´es aux niveaux
excitoniques brillants a` trou le´ger, ±1L et 0U . Le spectre a` haute e´nergie (obtenu en de´tectant
le signal provenant de la re´plique de phonons et le signal des raies sans phonon du bord de
bande) est caracte´rise´ par la pre´sence de deux bandes d’absorption. La bande d’absorption de
plus basse e´nergie pre´sente une raie dominante, e´carte´e de ∼27 meV par rapport a` la raie du
niveau excitonique 0U , que nous avons attribue´e a` la cre´ation simultane´e d’un exciton dans le
niveau 0U et d’un phonon optique dans le CdSe. Toute cette bande d’absorption est en fait
associe´e a` la bande de phonons optiques du CdSe [164, 165, 81]. La bande d’absorption de haute
e´nergie, qui commence a` partir de ∼38 meV par rapport au niveau 0U , est caracte´ristique de la
bande de phonons optiques du CdS.
Nous nous sommes inte´resse´s plus particulie`rement a` la structure de la bande de phonons
optiques du CdSe. La figure 3.11 montre que la structure complexe observe´e dans la bande de
phonons optiques est reproductible d’un nanocristal a` l’autre. On y distingue trois raies larges,
qui s’e´tendent sur ∼5-6 meV, attribue´es par ordre d’e´nergie croissant aux modes de phonons dits
de surface (SO), aux modes de phonons d’interface cœur-coquille (IF), et a` la bande de phonons
optiques [150].
Les spectres d’excitation de la photoluminescence peuvent eˆtre affecte´s par les sauts photoin-
duits des raies. Il est alors ne´cessaire d’enregistrer plusieurs spectres d’une meˆme re´gion et de
les comparer pour identifier les ”vraies” caracte´ristiques spectrales. La figure 3.12 montre quatre
spectres acquis conse´cutivement sur le meˆme nanocristal, afin de tester la reproductibilite´ des
caracte´ristiques observe´es. On reconnaˆıt la pre´sence de multiples raies dans chacune des trois
bandes. Une structure complexe a` l’inte´rieur de chaque bande de phonons a e´te´ pre´dite a` l’aide
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Figure 3.10: Spectre d’excitation de la luminescence d’un nanocristal de type allonge´ a` 2 K,
montrant les raies sans phonon de la branche excitonique de basse e´nergie (trou le´ger) ainsi que
les bandes de phonons optiques. L’intensite´ d’excitation est de ∼20 W/cm2 et la dure´e totale
du balayage est de 160 s, avec un temps d’inte´gration de 50 ms par canal (largeur spectrale de
∼15 µeV).
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Figure 3.11: Spectres d’excitation de la luminescence a` 2 K de 3 nanocristaux individuels dans
le re´gime allonge´. L’e´cart entre la bande SO et la bande IF est ∼ 1.8 meV et l’e´cart entre la
bande IF et la bande LO est ∼ 1.2 meV. L’intensite´ d’excitation est de ∼10 W/cm2 et la dure´e
totale du balayage est de 80 s, avec un temps d’inte´gration de 50 ms par canal (largeur spectrale
de ∼15 µeV).
3.3 E´tude de la relaxation de spin dans la structure fine de l’exciton de bord de bande 99
2.016 2.018 2.02 2.022 2.024
énergie(d’excitation((eV)
0
U
+1LO
in
te
ns
ité
(d
e(
ph
ot
ol
um
in
es
ce
nc
e
Figure 3.12: Spectres d’excitation de la luminescence a` 2 K d’un meˆme nanocristal de type
allonge´. Chaque bande de phonons optiques pre´sente une structure complexe multi-raies. L’in-
tensite´ d’excitation est de ∼20 W/cm2 et la dure´e totale du balayage est de 90 s, avec un temps
d’inte´gration de 50 ms par canal (largeur spectrale de ∼15 µeV).
de mode`les atomiques e´labore´s pour des nanocristaux de CdSe de petite taille [163]. En accord
avec cette interpre´tation, la riche structure spectrale observe´e dans nos nanocristaux a` structure
cœur-coquille peut alors eˆtre explique´e par les vibrations dans le re´seau cristallin cause´es par la
tension a` l’interface cœur-coquille.
En conclusion, dans cette partie nous avons explore´ le couplage exciton-phonon optique a`
travers l’excitation de la luminescence d’une bande de phonons optiques du CdSe. Nous avons
observe´ une large bande d’absorption qui consiste en trois pics, attribue´s, en ordre d’e´nergie
croissant, aux modes de phonons optiques dits de surface, aux modes d’interface cœur-coquille,
et aux modes de phonons optiques longitudinaux. Les nanocristaux e´tudie´s ayant un spectre
d’excitation domine´ par l’e´mission du niveau 0U , la structure de la bande de phonons observe´e
est principalement due au couplage des modes de phonons a` ce niveau excitonique. Dans la suite,
nous utiliserons la raie a` un phonon optique (LO) de l’e´tat 0U note´e 0U+1LO sur la figure 3.12
pour pomper se´lectivement l’e´tat 0U .
3.3.4 Excitation se´lective des e´tats individuels de l’exciton de bord de bande
L’observation d’e´tats exciton-phonon optique associe´s a` un niveau excitonique individuel,
comme l’e´tat 0U , permet de sonder le caracte`re se´lectif de la relaxation vers les niveaux ex-
citoniques du bord de bande. L’excitation se´lective a en effet permis d’e´tudier la relaxation
intrabande des porteurs de charge individuels [156, 166, 167], de tester la pre´sence d’effets de
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goulot d’e´tranglement [168, 169], ou encore de comprendre le roˆle des ligands de surface dans la
relaxation du trou [156].
Afin d’e´tudier les me´canismes de relaxation entre les sous-niveaux excitoniques individuels
issus des bandes de trou lourd et de trou le´ger, nous avons re´alise´ une excitation se´lective des
niveaux excitoniques a` trou lourd et de l’e´tat mixte exciton-phonon optique associe´ au niveau 0U .
En pratique, l’excitation est re´alise´e en ajustant la fre´quence du laser a` colorant a` la fre´quence
d’absorption du niveau excitonique ou de l’e´tat exciton-phonon optique choisi, et en enregistrant
simultane´ment le spectre de photoluminescence. La redistribution des poids des raies spectrales
en fonction du niveau excite´ permet, en principe, de de´duire les re`gles de se´lection des transitions
observe´es.
Un pompage se´lectif a e´te´ mis en e´vidence sur le nanocristal e´tudie´ dans la section 3.3.2
(voir la figure 3.8). Lorsqu’on excite a` re´sonance les niveaux excitoniques ±1U et ±2 de la bande
de trou lourd et l’e´tat exciton-phonon optique associe´ au niveau 0U , on observe clairement une
redistribution des poids des raies dans le bord de bande par rapport au spectre de photolumi-
nescence issu de l’excitation dans le continuum (excitation a` 532 nm), comme le montre la figure
3.13. Cette redistribution est attribue´e a` l’existence de re`gles de se´lection dans la relaxation
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Figure 3.13: Spectres de photoluminescence obtenus en excitant le nanocristal de la figure 3.7
dans les e´tats de continuum (a, intensite´ d’excitation de ∼40 W/cm2 et temps d’inte´gration de
10 s) et par pompage se´lectif (b-d, intensite´ d’excitation de ∼20 W/cm2) a` 2 K : (b) excitation
de l’e´tat mixte exciton-phonon optique relatif a` l’e´tat 0U , (c) excitation re´sonnante du niveau
±1U , (d) excitation re´sonnante du niveau ±2.
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entre exciton a` trou lourd et exciton a` trou le´ger.
Pour trouver les re`gles de se´lection dans la relaxation au sein de la structure fine, nous avons
e´labore´ un mode`le d’e´quations de taux pour les populations des trois niveaux excitoniques de
bord de bande 0U , ±1L, et 0L, note´es respectivement nU , nL et n0. Chacun des niveaux 0
U , ±1L,
et 0L est peuple´ depuis les niveaux excite´s avec le taux de pompage WU , WL et W0. Les niveaux
0U et ±1L relaxent de manie`re radiative, avec taux respectifs ΓU et ΓL. Le niveau 0
U peut
e´galement relaxer de manie`re non radiative vers les niveaux 0L et ±1L, avec taux de relaxation
γ0 = γ
′
0 + γ
′′
0 , ou` γ
′
0 repre´sente le taux de relaxation vers le niveau ±1
L et γ
′′
0 est le taux de
relaxation vers le niveau 0L. Le niveau ±1L peut relaxer aussi de manie`re non radiative vers le
niveau 0L. L’e´cart en e´nergie entre les niveaux 0L et ±1L e´tant de l’ordre de ∼600 µeV, soit du
meˆme ordre de grandeur que kBT ∼200 µeV a` 2 K, le niveau ±1L peut eˆtre repeuple´ a` partir du
niveau 0L. Les taux de thermalisation, respectivement vers le niveau 0L et vers le niveau ±1L
sont note´s γD et γU . Le sche´ma des niveaux excitoniques du bord de bande, ainsi que les taux de
relaxation introduits, sont montre´s sur la figure 3.14. En re´gime de faible intensite´ d’excitation,
Figure 3.14: Niveaux a` trou le´ger de la structure fine de l’exciton de bord de bande pour un
nanocristal allonge´. Le syste`me de trois niveaux 0U , ±1L, et 0L peut eˆtre re´duit a` un syste`me a`
deux niveaux, U et L, ou` le niveau brillant effectif L comprend l’e´tat noir 0L et le niveau brillant
±1L.
la population du niveau a` ze´ro exciton reste proche de 1, donc on peut ne´gliger ce niveau et e´crire
les e´quations de taux pour les populations des trois niveaux excitoniques du bord de bande :
n˙U = WU − (ΓU + γ0)nU (3.1)
n˙L = WL − (ΓL + γD)nL + γUn0 + γ′0nU (3.2)
n˙0 = W0 − γUn0 + γDnL + γ′′0nU (3.3)
L’e´tat noir 0L ne participe pas a` l’e´mission, mais intervient dans la thermalisation du syste`me
a` travers les taux γD et γU . Les deux niveaux excitoniques ±1
L et 0L peuvent alors eˆtre regroupe´s
dans un niveau brillant effectif, nomme´ L, qui est alimente´ avec le taux gW = W0 +WL. Comme
le niveau effectif L rassemble les trois niveaux 0L et ±1L, on pourrait s’attendre a` avoir g=3 si
le taux de population du niveau effectif est proportionnel a` son degre´ de de´ge´ne´rescence.
Le syste`me a` trois niveaux est ainsi re´duit a` un syste`me a` deux niveaux brillants (voir la
figure 3.14), U, correspondant au niveau 0U , et L, posse´dant un taux de recombinaison radiative
ΓL. En re´gime stationnaire, le syste`me des e´quations de taux pour les deux niveaux brillants L
et U s’e´crit :
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WU = (ΓU + γ0)nU (3.4)
gW = ΓLnL − γ0nU (3.5)
Le rapport entre les poids des raies de photoluminescence des niveaux ±1L et 0U est donne´
par ρ ≡ ΓLnLΓUnU . Apre`s une manipulation simple on peut e´crire :
γ0
ΓU
=
ρ− g
g + 1
. (3.6)
E´tudier la se´lectivite´ dans la relaxation de la bande de trou lourd vers la bande de trou le´ger
se rapporte ainsi a` la de´termination du facteur g, qui repre´sente le taux de population relatif du
niveau L par rapport au niveau U. En pratique, les parame`tres apparaissant dans l’e´quation 3.6
ont e´te´ de´termine´s en plusieurs e´tapes, qui seront de´taille´es dans la suite. Afin de de´terminer
les re`gles de se´lection des canaux de relaxation de spin entre sous-niveaux excitoniques, il faut
prendre en compte les e´tats de spin de l’e´lectron et du trou dans chaque e´tat de structure fine.
Les e´tats de spin de l’e´lectron et du trou dans le re´gime allonge´ sont regroupe´s dans le tableau
3.1.
e´tat de structure fine spin de l’e´lectron, spin du trou∣∣+1U〉 ∣∣↓,+32〉∣∣-1U〉 ∣∣↑,−32〉
|+2〉 ∣∣↑,+32〉
|-2〉 ∣∣↓,−32〉∣∣0U〉 ∣∣↓,+12〉− ∣∣↑,−12〉∣∣+1L〉 ∣∣↑,+12〉∣∣−1L〉 ∣∣↓,−12〉∣∣0L〉 ∣∣↑,−12〉+ ∣∣↓,+12〉
Table 3.1: E´tats de spin de l’e´lectron et du trou pour chaque e´tat de structure fine dans le
re´gime allonge´. Les e´tats
∣∣±1U〉 et |±2〉 sont forme´s a` partir de la bande de trou lourd, les e´tats∣∣0U〉, ∣∣±1L〉 et ∣∣0L〉 sont forme´s a` partir de la bande de trou le´ger.
Excitation re´sonnante de l’e´tat 0U + 1LO
Le spectre de photoluminescence de la bande de trou le´ger issu de l’excitation re´sonnante de
l’e´tat mixte 0U+1LO est montre´ sur la figure 3.15. Le spectre montre une inversion des poids
des raies des niveaux ±1L et 0U par rapport a` l’excitation dans les e´tats du continuum (voir la
figure 3.13). En supposant une relaxation se´lective de 0U+1LO vers le niveau 0U , l’e´quation 3.6
se re´duit a` l’e´quation γ0ΓU = ρ. Le rapport entre les poids des raies ρ ∼ 0.36 donne directement le
rapport ΓUγ0 = 2.8. En prenant Γ
−1
U ∼ 0.1 ns−1 [40], on estime γ0 ∼ 3 · 10−2 ns−1, ce qui indique
une relaxation de spin lente entre les niveaux excitoniques de bord de bande.
Excitation re´sonnante du niveau de trou lourd ±2
La figure 3.16 montre que, lorsqu’on excite a` re´sonance le niveau excitonique ±2 de la bande
de trou lourd, le spectre de photoluminescence de la bande de trou le´ger montre une raie unique.
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Figure 3.15: Spectre de photoluminescence des niveaux a` trou le´ger issu de l’excitation re´son-
nante de l’e´tat mixte 0U + 1LO. La fle`che indique le pompage se´lectif de l’e´tat 0U .
Ce re´sultat est spectaculaire, car il de´montre la se´lectivite´ de la relaxation du niveau de trou
lourd ±2 vers le niveau de trou le´ger ±1L [170].
La re`gle de se´lection qui intervient dans cette relaxation peut eˆtre de´duite facilement. La
transition |±2〉 → ∣∣±1L〉 ne´cessite soit un changement de spin du trou de ±1, soit un changement
de spin du trou de ±2 et un changement de spin de l’e´lectron de ±1 simultane´s, comme on peut
le de´duire par le tableau 3.1. Le dernier processus e´tant moins probable, car il impliquerait deux
changements de spin, on en conclut que la transition |±2〉 → ∣∣±1L〉 se re´alise via les transitions
|-2〉 → ∣∣−1L〉 et |+2〉 → ∣∣+1L〉. La transition |±2〉 → ∣∣±1L〉 fait donc intervenir un changement
de spin du trou de |∆mFh |=1, le spin de l’e´lectron restant inchange´.
Excitation re´sonnante du niveau de trou lourd ±1U
Lorsqu’on excite a` re´sonance le niveau ±1U , on retrouve les deux raies spectrales correspon-
dant aux e´tats 0U et ±1L (voir la figure 3.17). L’inversion des poids des raies par rapport a`
l’excitation dans les e´tats du continuum (voir la figure 3.13) indique que la relaxation du niveau
±1U sur le niveau 0U est dominante par rapport a` la relaxation vers les niveaux ±1L et 0L. On
applique le meˆme raisonnement que pre´ce´demment pour de´terminer la re`gle de se´lection de la
transition. La transition
∣∣±1U〉 → ∣∣±1L〉 implique soit un changement de spin du trou de ±2,
soit un changement de spin du trou de ±1 et de l’e´lectron de ±1 simultane´s, suivant le tableau
3.1. Ce processus est tre`s peu probable. Les transitions
∣∣±1U〉 → ∣∣0L〉 et ∣∣±1U〉 → ∣∣0U〉 sont
compatibles avec un changement de spin du trou de ±1, suivant la re`gle de se´lection de´termine´e
pre´ce´demment. L’e´mission a` partir de l’e´tat ±1L s’explique alors par la thermalisation entre les
niveaux 0L et ±1L.
On peut maintenant calculer les probabilite´s des transitions
∣∣±1U〉→ ∣∣0L〉 et ∣∣±1U〉→ ∣∣0U〉,
en de´terminant le facteur g par l’e´quation 3.6. A partir du rapport de poids des raies ρ = 0.6 et le
rapport ΓUγ0 = 2.8 de´ja` de´termine´, on en de´duit g = 0.18. Le taux de pompage de l’ensemble des
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Figure 3.16: Spectre de photoluminescence des niveaux a` trou le´ger issu de l’excitation re´son-
nante du niveau a` trou lourd ±2. Le niveau ±2 relaxe uniquement sur le niveau ±1L.
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Figure 3.17: Spectre de photoluminescence des niveaux a` trou le´ger issu de l’excitation re´son-
nante du niveau a` trou lourd ±1U . La relaxation du niveau ±1U sur les niveaux 0L et 0U est
de´termine´e par la re`gle de se´lection |∆mFh | = 1.
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niveaux de bord de bande e´tant donne´ par (1 + g)W = 1.18W , on en de´duit que les probabilite´s
des transitions sont 0.15 pour la transition
∣∣±1U〉 → ∣∣0L〉 et 0.85 pour la transition ∣∣±1U〉 →∣∣0U〉.
Excitation dans les e´tats du continuum et cascade au sein de l’exciton de bord de
bande
La figure 3.18 montre le spectre de photoluminescence du bord de bande dans le cas de
l’excitation dans les e´tats du continuum (excitation a` 532 nm). Les deux raies correspondant
a` l’e´mission des niveaux ±1L et 0U ont un rapport de poids ρ ∼ 2. A partir de l’e´quation 3.6
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Figure 3.18: Spectre de photoluminescence des niveaux a` trou le´ger issu de l’excitation dans
les e´tats de continuum. L’encart montre que les taux des pompage des niveaux U et L sont
comparables.
on obtient g = 1.2. Par conse´quent, les probabilite´s des transitions sont gW(1+g)W ∼0.55 pour la
relaxation vers le niveau L et 1− gW(1+g)W ∼0.45 pour la relaxation vers le niveau U. Ce re´sultat
est inattendu si on suppose que la relaxation a` partir des e´tats du continuum vers les niveaux
de l’exciton de bord de bande se fait de manie`re ale´atoire. Dans ce dernier cas on s’attendrait
en effet a` ce que le taux de population des niveaux U et L soit proportionnel a` leur degre´ de
de´ge´ne´rescence, ce qui correspondrait a` g = 3. La de´viation de notre re´sultat d’un mode`le de
relaxation ale´atoire sugge`re une relaxation en cascade au sein de la structure fine excitonique. En
effet, les probabilite´s de transition et la re`gle de se´lection de´termine´es sont cohe´rentes avec une
relaxation en deux e´tapes : d’abord, une relaxation ale´atoire a` partir des e´tats du continuum vers
les niveaux excitoniques de trou lourd, ±1U et ±2, qui seraient peuple´s avec la meˆme efficacite´ ;
ensuite, une relaxation des niveaux ±1U et ±2 vers les niveaux 0U , ±1L et 0L par les canaux
|±2〉 → ∣∣±1L〉, ∣∣±1U〉→ ∣∣0L〉 et ∣∣±1U〉→ ∣∣0U〉, satisfaisant la re`gle de se´lection |∆mFh | = 1.
On calcule maintenant les probabilite´s des transitions vers les niveaux de la bande de trou
le´ger
∣∣0U〉, ∣∣±1L〉 et ∣∣0L〉, dans le mode`le de cascade. Les probabilite´s des transitions |±2〉 →∣∣±1L〉, ∣∣±1U〉 → ∣∣0L〉 et ∣∣±1U〉 → ∣∣0U〉 de´termine´es par l’excitation se´lective des niveaux de
trou lourd donnent 1 pour la transition |±2〉 → ∣∣±1L〉, 0.85 pour la transition ∣∣±1U〉 → ∣∣0U〉
et 0.15 pour la transition
∣∣±1U〉 → ∣∣0L〉. Par conse´quent, la probabilite´ de transition vers le
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niveau brillant effectif L est donne´e par gW(1+g)W = 0.57, qui donne g = 1.3. Cette valeur est tre`s
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Figure 3.19: Mode`le en cascade de la relaxation entre les e´tats du continuum et les niveaux a`
trou le´ger de l’exciton de bord de bande, pour un nanocristal dans le re´gime allonge´.
proche de la valeur g = 1.2 obtenue dans le cas de l’excitation dans le continuum, ce qui conforte
l’hypothe`se d’une relaxation en cascade vers le niveaux de bord de bande. Cette cascade est
repre´sente´e en figure 3.19.
Il importe de confronter ce mode`le de relaxation en cascade aux expe´riences ante´rieures
mene´es dans le re´gime quasi-sphe´rique. Les e´tudes du de´clin de photoluminescence en fonction
de la tempe´rature mene´es par O. Labeau et al. [39] et L. Biadala et al. [40] ont en effet montre´
que la relaxation des e´tats du continuum vers les niveaux excitoniques de plus basse e´nergie ±1L
et ±2 se fait de manie`re e´quiprobable. Les e´tats de spin de l’e´lectron et du trou de chaque e´tat
de structure fine dans le re´gime quasi-sphe´rique sont regroupe´s dans le tableau 3.2. La re`gle de
e´tat de structure fine spin de l’e´lectron, spin du trou∣∣0U〉 ∣∣↓,+12〉− ∣∣↑,−12〉∣∣+1U〉 ∣∣↑,+12〉∣∣-1U〉 ∣∣↓,−12〉∣∣0L〉 ∣∣↑,−12〉+ ∣∣↓,+12〉∣∣+1L〉 ∣∣↓,+32〉∣∣−1L〉 ∣∣↑,−32〉
|+2〉 ∣∣↑,+32〉
|-2〉 ∣∣↓,−32〉
Table 3.2: E´tats de spin de l’e´lectron et du trou pour chaque e´tat de structure fine dans le re´gime
quasi-sphe´rique. Les e´tats
∣∣0U〉, ∣∣±1L〉 et ∣∣0L〉 sont forme´s a` partir de la bande de trou le´ger, les
e´tats
∣∣±1U〉 et |±2〉 sont forme´s a` partir de la bande de trou lourd.
se´lection |∆mFh | = 1 pour le spin du trou applique´e a` ce re´gime impose les canaux de relaxation∣∣0U〉→ ∣∣±1L〉, ∣∣0L〉→ ∣∣±1L〉 et ∣∣±1U〉→ |±2〉, suivant le tableau 3.2. Une relaxation ale´atoire
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des e´tats du continuum vers les e´tats de trou le´ger, suivie d’une relaxation par ces canaux vers
les e´tats de bord de bande (a` trou lourd), peuple de manie`re e´quiprobable les niveaux ±1L et ±2.
Notre mode`le de relaxation en cascade est donc aussi en accord avec les re´sultats expe´rimentaux
dans ce re´gime. Il est repre´sente´ en figure 3.20. La relaxation de spin au sein de la structure fine
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Figure 3.20: Mode`le en cascade de la relaxation entre les e´tats du continuum et les niveaux a`
trou lourd de l’exciton de bord de bande, pour un nanocristal dans le re´gime quasi-sphe´rique.
excitonique implique un changement de spin du trou, |∆mFh | = 1. Ceci sugge`re un me´canisme
de relaxation extrinse`que, qui fait intervenir le couplage du spin du trou avec un spin externe,
via des e´tats de surface ou l’interaction avec les ligands.
Ce couplage a` un spin externe peut aussi expliquer la recombinaison radiative de l’exciton noir
±2 observe´e de`s les premie`res e´tudes spectrales de la photoluminescence de nanocristaux de CdSe
dans le re´gime sphe´rique [29, 40, 113, 43]. En effet, la pre´sence d’un spin dans l’environnement
local du nanocristal introduirait un champ magne´tique qui couplerait l’exciton noir ±2 a` l’exciton
brillant ±1L. Ce couplage magne´tique est compatible avec la distribution large des dure´es de vie
du niveau ±2 [39], ainsi qu’avec l’observation d’un allongement de la dure´e de vie de l’exciton
noir sous champ magne´tique [112].
3.4 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons e´tudie´ la structure fine de l’exciton de bord de bande sur
nanocristaux individuels de CdSe de structure cristalline wurtzite. L’e´tude a e´te´ mene´e par
spectroscopie de photoluminescence des sous-niveaux excitoniques de basse e´nergie et spectro-
scopie d’excitation de la luminescence de l’ensemble des sous-niveaux de structure fine. Graˆce a`
la stabilite´ spectrale remarquable des nanocristaux e´tudie´s, nous avons montre´ que l’e´tude des
spectres de photoluminescence en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique applique´
suffit a` attribuer les raies spectrales observe´es aux recombinaisons des niveaux excitoniques indi-
viduels. On peut se servir de cette ”empreinte digitale” pour de´duire la contribution relative des
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bandes de trou lourd et de trou le´ger aux transitions du bord de bande, re´ve´lant optiquement
la morphologie d’un nanocristal. Ainsi, quatre re´gimes caracte´ristiques de structure fine ont e´te´
distingue´s et attribue´s a` des formes allant de quasi-sphe´rique, ou` les niveaux excitoniques de
basse e´nergie sont forme´s a` partir de la bande de trou lourd, a` allonge´e, ou` le bord de bande est
forme´ partir de la bande de trou le´ger. Pour une forme interme´diaire, le couplage entre niveaux
a` trou lourd et niveaux a` trou le´ger est maximal et conduit a` une signature spectrale multi-raies
en photoluminescence [43].
La me´thode d’excitation de la luminescence, permettant de sonder la force d’oscillateur de
toutes les transitions excitoniques, a permis de re´ve´ler les transitions entre l’e´tat a` ze´ro exciton
et les sous-niveaux de structure fine de la branche supe´rieure dans le re´gime allonge´ (ou` les
e´carts entre branches excitoniques sont de l’ordre de ∼20 meV). A partir des largeurs de raie
de ces transitions, nous avons mis en e´vidence une relaxation rapide des niveaux excitoniques
a` trou lourd vers les niveaux excitoniques a` trou le´ger, sur un temps de l’ordre de 5 ps. Ce
temps est particulie`rement court car on s’attendrait a` un effet de goulot d’e´tranglement de
phonons optiques, ainsi qu’a` une faible efficacite´ de la relaxation via le couplage avec les phonons
acoustiques dans ce re´gime.
La haute re´solution de la technique d’excitation de la luminescence sur de vastes plages
spectrales (∼50 meV) nous a aussi permis d’observer une large bande d’absorption dans l’aile
bleue de la structure fine excitonique, qui provient du couplage entre les modes de phonons
optiques et les niveaux excitoniques a` trou le´ger. Cette bande pre´sente une structure complexe,
dans laquelle nous avons identifie´e diffe´rents modes de phonons optiques: les modes de phonons
optiques dits de surface, les modes de phonons a` l’interface entre cœur et coquille, et les modes
de phonons optiques longitudinaux. Nous avons aussi mis en e´vidence une bande de phonons
optiques du CdS.
Au sein de cette large structure spectrale, la raie tre`s fine et intense associe´e a` l’”´etat mixte”
exciton 0U - phonon optique a e´te´ choisie pour re´aliser un pompage se´lectif du niveau excitonique
0U . L’analyse des spectres de photoluminescence issus de l’excitation se´lective des niveaux
excitoniques a` trou lourd a mis en e´vidence les canaux de relaxation de spin entre niveaux
excitoniques a` trou lourd et niveaux excitoniques a` trou le´ger, qui impliquent un changement de
spin du trou |∆mFh | = 1. Cette e´tude nous a permis de proposer un mode`le de relaxation de
l’exciton en cascade lorsque le nanocristal est excite´ dans les e´tats du continuum: une relaxation
ale´atoire a` partir des e´tats du continuum vers la branche excitonique supe´rieure de l’exciton de
bord de bande, suivie par une relaxation vers les niveaux excitoniques de la branche infe´rieure
via la re`gle de se´lection |∆mFh | = 1. Ce mode`le est compatible avec les re´sultats expe´rimentaux
aussi bien dans le re´gime allonge´ que dans le re´gime quasi-sphe´rique [39, 40].
L’observation d’une relaxation de spin rapide au sein de la structure fine via un changement
de spin du trou, dans un re´gime de goulot d’e´tranglement de phonons optiques, sugge`re un
me´canisme de relaxation extrinse`que. Le changement de spin du trou peut se produire via le
couplage avec un spin dans l’environnement local du nanocristal. Par ailleurs, ce me´canisme
peut aussi expliquer la recombinaison radiative du niveau ±2 observe´e de longue date dans le
re´gime sphe´rique.
La se´lectivite´ de la relaxation de spin au sein de la structure fine excitonique devrait permettre
de pre´parer le nanocristal dans un e´tat quantique individuel, ouvrant la voie aux applications des
nanocristaux en information quantique. Le pompage se´lectif, en effet, a de´ja` e´te´ exploite´ pour
la re´alisation de portes logiques quantiques dans les boˆıtes quantiques auto-assemble´es [171].
Chapitre 4
Spectroscopie de nanocristaux de
CdSe zincblende anisotropes
Les effets de l’anisotropie de forme sur les proprie´te´s optiques de l’exciton ont e´te´ mis en e´vi-
dence en 1996 lors des travaux pionnie`res de D. Gammon et al. sur les boˆıtes quantiques e´pitax-
ie´es issues des fluctuations dans l’e´paisseur d’he´te´rostructures de GaAs/AlGaAs [172]. A cause
de la de´formation du re´seau cristallin qui se produit a` l’interface des deux semi-conducteurs, les
formes de ces boˆıtes quantiques sont fortement asyme´triques, et pre´sentent souvent une e´longa-
tion suivant la direction [1¯10]. Par l’e´tude des proprie´te´s de polarisation de la photoluminescence
de boˆıtes quantiques individuelles de forme anisotrope, D. Gammon et al. ont observe´ une leve´e
de de´ge´ne´rescence du doublet radiatif ±1L issu de la bande de trou lourd avec des e´carts d’e´nergie
de l’ordre de 20-50 µeV. En particulier, les composantes du doublet sont line´airement polarise´es
suivant les deux directions perpendiculaires correspondant aux axes [110] et [1¯10].
Un mode`le the´orique a e´te´ e´labore´ par S. Goupalov et E. Ivchenko afin d’expliquer l’effet
de l’anisotropie de forme sur la structure fine de l’exciton dans ces nano-syste`mes [173]. Plus
pre´cise´ment, ils ont traite´ l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` longue porte´e dans les syste`mes
confine´s caracte´rise´s par un potentiel de confinement anisotrope. En effet, a` cause de l’anisotropie
de forme, la fonction enveloppe de l’exciton est anisotrope et l’interaction d’e´change e´lectron-
trou a` longue porte´e, qui de´pend fortement de la forme de la fonction d’onde de l’exciton, modifie
de manie`re significative la structure fine de l’exciton. Notamment, une leve´e de de´ge´ne´rescence
des niveaux excitoniques brillants est prescrite. Les e´clatements calcule´s dans le cadre de cette
the´orie de´pendent directement de l’asyme´trie de la boˆıte et sont de l’ordre de la dizaine de µeV.
Cette the´orie pre´dit que les sous-niveaux issus de ce clivage sont polarise´s line´airement suivant
deux directions orthogonales dans le plan de l’anisotropie. Depuis ces e´tudes expe´rimentales
et the´oriques, les effets de l’anisotropie de forme dans les boˆıtes quantiques e´pitaxie´es ont e´te´
largement e´tudie´s.
La premie`re observation par voie spectroscopique de l’anisotropie de forme dans les nanocristaux
de CdSe a e´te´ rapporte´e seulement en 2006 par M. Furis et al. [44]. Les re´sultats marquants de
cette e´tude seront rappele´es brie`vement dans la premie`re section de ce chapitre. Suite a` cette
e´tude pionnie`re, deux mode`les the´oriques ont e´te´ e´labore´s pour expliquer l’origine physique
des proprie´te´s optiques observe´es. Au cours de cette the`se, nous avons e´tudie´ les effets de
l’anisotropie de forme sur des nanocristaux individuels de CdSe de structure cristalline zincblende
par spectroscopie de photoluminescence et par excitation re´sonnante de la luminescence des
niveaux de la structure fine de l’exciton de bord de bande. Cette e´tude nous a permis de tester
la pertinence des mode`les the´oriques de´veloppe´s pour comprendre les effets de l’anisotropie sur
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Figure 4.1: E´clatement par effet Zeeman du doublet radiatif
∣∣±1L〉 dans un nanocristal avec
syme´trie cylindrique (a) et dans un nanocristal pre´sentant une leve´e de de´ge´ne´rescence du niveau
brillant
∣∣±1L〉 en champ magne´tique nul (b). Dans le dernier cas, les deux composantes du
doublet sont polarise´es line´airement en champ magne´tique nul et acquie`rent une polarisation
circulaire en augmentant le champ magne´tique. Issu de la re´fe´rence [46].
la structure fine de l’exciton de bord de bande. La de´tection, par excitation de la luminescence,
des niveaux excitoniques nous a e´galement permis de comparer la distribution des sous-niveaux
de structure fine par rapport aux pre´dictions the´oriques d’Al. Efros et al. [29, 30] dans diffe´rents
re´gimes de forme des nanocristaux.
4.1 E´tudes pionnie`res de l’anisotropie de forme dans les nanocristaux
La taille et la forme des nanocristaux controˆlent les proprie´te´s e´lectroniques et optiques de
ces nano-syste`mes. Par conse´quent, le controˆle syste´matique des proprie´te´s structurales des
nanocristaux inorganiques est un des de´fis majeurs de la chimie des mate´riaux. Dans la the´orie
de la structure fine de l’exciton de bord de bande de´veloppe´e par Al. Efros et al., la non-sphe´ricite´
de la forme du nanocristal est mode´lise´e par un ellipso¨ıde de re´volution, ou` l’ellipticite´ µ = c/b−1
est positive (ne´gative) dans le cas d’un nanocristal de forme allonge´e (e´crase´e). En effet, les im-
ages de microscopie e´lectronique en transmission ont montre´ que les nanocristaux de CdSe de
structure cristalline wurtzite tendent vers des formes allonge´es dans la direction de l’axe cristallin
du re´seau hexagonal. De manie`re ge´ne´rale, dans la synthe`se des nanocristaux par voie collo¨ı-
dale, les ligands organiques et l’e´nergie de surface des diffe´rentes directions cristallographiques
de´terminent dans quelle direction pre´fe´rentielle se produit la croissance du nanocristal, avec des
formes finales qui peuvent eˆtre relativement asyme´triques.
La premie`re observation de l’anisotropie de forme dans les nanocristaux a e´te´ rapporte´e en
2006 par M. Furis et al. [44] par spectroscopie de re´tre´cissement de la raie de fluorescence. A
travers l’e´tude de la photoluminescence de nanocristaux de CdSe a` tempe´rature cryoge´nique et
sous champ magne´tique jusqu’a` 33 T, ils ont mis en e´vidence une leve´e de de´ge´ne´rescence du
niveau excitonique ±1L a` champ magne´tique nul, avec des e´clatements de l’ordre de 1-3 meV
en fonction de la taille des nanocristaux. Cette leve´e de de´ge´ne´rescence du niveau ±1L a e´te´
attribue´e, par analogie avec les observations sur les boˆıtes quantiques e´pitaxie´es, a` l’asyme´trie du
potentiel de confinement dans le plan perpendiculaire a` l’axe cristallin. Les e´clatements observe´s
e´tant approximativement inversement proportionnels au volume des nanocristaux, ils ont e´te´
attribue´s a` l’effet de l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` longue porte´e. Ces e´clatements sont
un ordre de grandeur plus grands que ceux rapporte´s dans les boˆıtes quantiques e´pitaxie´es, a`
cause d’un volume de confinement plus important dans les nanocristaux. En effet, dans les
boˆıtes quantiques e´pitaxie´es, la dimension late´rale peut eˆtre plus grande que le rayon de Bohr
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de l’exciton, alors que dans les nanocristaux les porteurs de charge sont confine´s dans les trois
directions de l’espace.
Par l’e´tude, a` tempe´rature cryoge´nique, de la photoluminescence re´solue en polarisation de
nanocristaux individuels de CdSe/ZnS de structure cristalline wurtzite, M. Furis et al. [44] et,
peu apre`s, H. Htoon et al. [45], ont confirme´ l’observation d’un doublet de raies issu de la leve´e
de de´ge´ne´rescence du niveau ±1L. Les proprie´te´s de polarisation de la photoluminescence ont
montre´ que les raies du doublet sont line´airement polarise´es suivant deux directions orthogonales:
|X〉 = 1√
2
(|−1〉−|+1〉) et |Y 〉 = i√
2
(|−1〉+|+1〉), en raison d’un couplage entre les niveaux ∣∣±1L〉
attribue´ a` l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` longue porte´e [44, 45]. Lorsque l’e´clatement
Zeeman domine l’e´clatement anisotrope, les e´tats propres du syste`me deviennent les e´tats |±1〉,
si bien que les composantes du doublet acquie`rent une polarisation circulaire σ±, comme montre´
dans le sche´ma sur la figure 4.1. La mode´lisation du couplage des e´tats |±1〉 par la contribution
anisotrope de l’interaction d’e´change est de´crite dans la section suivante.
4.1.1 Mode´lisation de l’anisotropie de l’interaction d’e´change e´lectron-trou
La the´orie qui a e´te´ e´labore´e afin d’expliquer ces observations expe´rimentales fait intervenir
une composante anisotrope de l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` longue porte´e. Cette con-
tribution est repre´sente´e par le terme:
Hae =
δ
4
(σ+J+ + σ−J−) (4.1)
ou` la constante phe´nome´nologique δ est proportionnelle a` la partie dite ”non-analytique” de
l’interaction d’e´change [46], et J± = Jx± iJy et σ± = σx±iσj sont respectivement les ope´rateurs
de moment cine´tique du trou et les matrices de Pauli du spin de l’e´lectron. Le terme Hae est
issu de l’asyme´trie du nanocristal dans le plan perpendiculaire a` l’axe cristallin et induit un
couplage entre les niveaux excitoniques, produisant notamment un e´clatement en champ nul
des niveaux ±1L et ±1U , suivant le sche´ma sur la figure 4.2. La the´orie de´veloppe´e pre´dit que
l’e´clatement en champ nul du niveau ±1U soit environ un ordre de grandeur plus grand que
l’e´clatement du niveau ±1L (voir la figure 4.2) en raison de sa force d’oscillateur supe´rieure. Les
pre´visions the´oriques de l’e´volution des e´clatements des niveaux ±1L et ±1U et de la polarisation
de leurs composantes pour un champ magne´tique externe jusqu’a` 40 T sont montre´es dans
le sche´ma sur la figure 4.2, pour un e´clatement en champ nul faible, ∆XY =0.28 meV, et un
e´clatement en champ nul large, ∆XY =1 meV. Pour un e´clatement en champ nul ∆XY faible,
le degre´ de polarisation circulaire des composantes du doublet ±1L tend rapidement vers ±1.
Par contre, pour un e´clatement en champ nul ∆XY large, les composantes +1
L et −1U proches
en e´nergies sont couple´es de`s l’application de faibles champs magne´tiques, ce qui affecte leurs
proprie´te´s de polarisation. Les e´tats +1L et −1U restent line´airement polarise´e jusqu’a` ce que
∆Zeeman = gexcµBH  ∆XY , soit jusqu’a` des champs magne´tiques de l’ordre de ∼15 T [46].
4.1.2 Mode`le de couplage des bandes de valence par l’anisotropie de forme
Un autre mode`le de structure fine prenant en compte l’anisotropie de forme dans les nanocristaux
a e´te´ e´labore´ par S. Goupalov. Il s’agit d’un mode`le the´orique visant a` de´crire les effets d’une
forme anisotrope dans les trois directions de l’espace sur les niveaux de structure fine. Suivant
ce mode`le, l’e´clatement du niveau ±1L en champ magne´tique nul observe´ par M. Furis et al.
[44] est attribue´ a` l’effet combine´ de l’interaction d’e´change e´lectron-trou, du champ cristallin de
la structure cristalline wurtzite et de l’anisotropie de forme du nanocristal, tous traite´s comme
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Figure 4.2: E´volution the´orique des e´clatements des doublets ±1L et ±1U et des degre´s de po-
larisation circulaire de leurs composantes avec le champ magne´tique dans le cas d’un e´clatement
a` champ nul faible et fort. Adapte´ de la re´fe´rence [46].
des perturbations au premier ordre. En particulier, les composantes de l’interaction d’e´change
e´lectron-trou a` longue porte´e et courte porte´e sont prises en compte dans le mode`le [47]. Le re´sul-
tat est une leve´e de de´ge´ne´rescence des deux niveaux brillants, ±1L et ±1U , dont les composantes
sont line´airement polarise´es suivant deux directions orthogonales dans le plan perpendiculaire
a` l’axe cristallin. La forme anisotrope du nanocristal est mode´lise´e a` travers un ellipso¨ıde avec
trois axes diffe´rents mais suffisamment proches pour que l’anisotropie puisse eˆtre traite´e comme
une perturbation [69]. Dans ces conditions, l’hamiltonien effectif de structure fine en champ nul
est:
Ĥ = −∆
2
(
J2z −
5
4
)
− η¯ (σJ) + C (J2x − J2y ) (4.2)
Le premier terme de l’e´quation 4.2 contient les contributions du terme de champ cristallin
de la structure wurtzite et de l’anisotropie de forme suivant l’axe cristallin, ou` ∆ = ∆int + ∆sh
(voir la section 1.2.3.1) et Jz est la composante de l’ope´rateur moment cine´tique du trou suivant
l’axe cristallin. Le deuxie`me terme de l’e´quation 4.2 repre´sente la contribution des composantes
a` courte porte´e et a` longue porte´e de l’interaction d’e´change e´lectron–trou. Le parame`tre η¯,
issu de la the´orie de S. Goupalov et E. Ivchenko [69], a e´te´ de´fini dans la section 1.2.3.1, σ sont
les matrices de Pauli du spin de l’e´lectron et J est l’ope´rateur moment cine´tique du trou. Le
troisie`me terme de l’e´quation 4.2 repre´sente l’anisotropie de forme dans le plan perpendiculaire a`
l’axe cristallin, Jx et Jy e´tant les composantes de l’ope´rateur moment cine´tique du trou suivant
deux directions orthogonales dans ce plan. Ainsi l’asyme´trie de forme du nanocristal dans le
plan perpendiculaire a` l’axe cristallin est de´crite par le seul parame`tre C, qui est de´fini comme:
C =
√
3
2
µxyu(β)Eh(β) (4.3)
ou` µxy =
x−y
a est l’ellipticite´ dans le plan xy qui refle`te l’anisotropie du nanocristal, a est
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le rayon moyen du nanocristal, la fonction u(β) est issue de la the´orie d’Al. Efros et al. [30] et
vaut u(β) ≈ −0.3 dans le CdSe. Eh(β) = }
2ϕ2
2mhha2
est l’e´nergie du niveau de trou fondamental
pour un nanocristal sphe´rique de rayon a (voir la section 1.2.3.1).
Dans cette the´orie, la contribution du terme Hae de´crivant la composante anisotrope de
l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` longue porte´e est ne´glige´e car estime´e un ordre de grandeur
plus faible que le troisie`me terme de l’e´quation 4.2. Les e´nergies des niveaux excitoniques
obtenues par la diagonalisation de l’hamiltonien sont donne´es par les expressions suivantes [47]:
E1
L
X,Y =
η¯
2
− 1
2
√
16η¯2 + ∆2 − 4η¯∆ + 4C2 ± 8
√
3η¯C (4.4)
E2a = −3η¯
2
−
√
∆2 + 4C2
2
(4.5)
E2b =
η¯
2
−
√
16η¯2 + ∆2 + 8η¯∆ + 4C2
2
(4.6)
E1
U
X,Y =
η¯
2
+
1
2
√
16η¯2 + ∆2 − 4η¯∆ + 4C2 ± 8
√
3η¯C (4.7)
E0
L
= −3η¯
2
+
√
∆2 + 4C2
2
(4.8)
E0
U
=
η¯
2
+
√
16η¯2 + ∆2 + 8η¯∆ + 4C2
2
(4.9)
Notons imme´diatement que pour C → 0 on retrouve les expressions des e´nergies des niveaux
excitoniques issues de la the´orie d’Al. Efros et al. [30]. L’anisotropie de forme engendre la leve´e
de de´ge´ne´rescence des niveaux brillants ±1L et ±1U avec des e´clatements qui diffe`rent entre eux
uniquement par le signe. Les composantes des niveaux ±1L et ±1U sont polarise´es line´airement
suivant les deux axes de l’ellipse (x,y) dans le plan xy et sont note´es XL, Y L, XU et Y U . Pour
C > 0, les composantes des doublets ±1L et ±1U sont, en ordre d’e´nergie croissant, Y L, XL, XU ,
Y U . La distribution des niveaux excitoniques en fonction du rapport d’aspect, µz+1, est montre´e
sur la figure 4.3 pour un rapport
µxy
µz
∼ 0.08 fixe. On voit qu’une tre`s faible perturbation de forme
peut modifier de manie`re significative la distribution des niveaux de structure fine. L’anisotropie
de forme le`ve e´galement la de´ge´ne´rescence du niveau ±2 et produit un couplage des niveaux ±2
avec les niveaux 0U et 0L. Les niveaux issus de ce couplage sont note´s 2a, 2b, 0L et 0U . Par
le couplage avec le niveau 0U , le niveau 2b acquiert de la force d’oscillateur. L’anisotropie de
forme des nanocristaux pourrait donc eˆtre a` l’origine de la recombinaison radiative de l’exciton
”noir”, observe´e de longue date dans l’e´tude de la photoluminescence des nanocristaux de CdSe
[29, 40, 113, 43].
En pre´sence d’un champ magne´tique externe oriente´ suivant l’axe cristallin l’hamiltonien du
syste`me devient:
Ĥ = −∆
2
(
J2z −
5
4
)
− η (σJ) + C (J2x − J2y )+ 12geµBσzH − ghµBJzH (4.10)
ou` les deux derniers termes repre´sentent respectivement l’interaction de l’e´lectron et l’interaction
du trou avec le champ magne´tique H. La diagonalisation de l’hamiltonien d’e´quation 4.10 donne
les e´nergies des niveaux e´lectroniques en fonction du champ magne´tique externe. L’e´volution des
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Figure 4.3: Distribution the´orique des niveaux de la structure fine de l’exciton de bord de bande
pour un nanocristal de structure cristalline wurtzite de largeur moyenne ∼5.4 nm en fonction
du rapport d’aspect (µz + 1) pour
µxy
µz
∼ 0.08.
e´clatements entre les composantes des niveaux ±1L et ±1U est montre´e sur la figure 4.4 dans les
cas d’un e´clatement en champ nul faible et d’un e´clatement en champ nul fort, pour des champs
magne´tiques allant jusqu’a` 60 T. On peut de´finir, pour un vecteur propre |λ〉 de l’hamiltonien,
les degre´s de polarisation circulaire et line´aire a` l’aide des expressions ρc =
|〈+1|λ 〉|2−|〈−1|λ 〉|2
|〈+1|λ 〉|2+|〈−1|λ 〉|2
et ρl =
|〈X|λ 〉|2−|〈Y |λ 〉|2
|〈X|λ 〉|2+|〈Y |λ 〉|2 . Les degre´s de polarisation circulaires et line´aires des composantes des
niveaux ±1L et ±1U en fonction du champ magne´tique sont montre´s sur la figure 4.5 pour
les cas d’un e´clatement en champ nul faible et d’un e´clatement en champ nul fort. Pour un
e´clatement faible ∆XY< 0.5 meV, les composantes des niveaux ±1
L et ±1U acquie`rent un
degre´ de polarisation circulaire en pre´sence d’un champ magne´tique de quelques Tesla. Pour un
e´clatement fort, ∆XY> 1 meV, seule la composante −1U (XU ) acquiert rapidement un degre´ de
polarisation circulaire lorsque le champ atteint quelques Tesla, alors que les autres composantes
restent polarise´es quasi-line´airement.
Comme on peut l’observer sur la figure 4.5, une autre pre´diction de cette the´orie est que les
polarisations des composantes de chaque niveau (±1L et ±1U ) en champ nul sont anticorre´le´es :
la composante de basse e´nergie du niveau ±1L (Y L) a la meˆme polarisation que la composante
de haute e´nergie du niveau ±1U (Y U ), et la composante de haute e´nergie du niveau ±1L (XL)
a la meˆme polarisation que la composante de basse e´nergie du niveau ±1U (XU ).
En conclusion, suite a` l’observation expe´rimentale de la leve´e de de´ge´ne´rescence du niveau
excitonique ±1L en champ magne´tique nul sur nanocristaux individuels de CdSe, rapporte´e par
M. Furis et al. [44] et H. Htoon et al. [45, 46], deux mode`les the´oriques ont e´te´ e´labore´s et dif-
fe`rent dans l’interpre´tation physique de cet e´clatement. Un premier mode`le fait intervenir une
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Figure 4.4: E´clatements par effet Zeeman the´oriques des composantes des niveaux ±1L et ±1U ,
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composante anisotrope de l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` longue porte´e sur les e´nergies
des niveaux excitoniques [46]. Par contre, le mode`le e´labore´ par S. Goupalov ne´glige la contri-
bution de l’interaction d’e´change e´lectron-trou anisotrope et attribue les e´clatements observe´s
au couplage entre les niveaux excitoniques issus des bandes de trou lourd et de trou le´ger, induit
par l’anisotropie de forme [47, 48]. Dans la suite de ce chapitre, nous allons exposer les re´sultats
de nos investigations magne´to-optiques sur nanocristaux uniques, qui tranchent en faveur de
l’une de ces the´ories.
4.2 Spectre de photoluminescence de nanocristaux zincblende
Au cours de cette the`se, nous nous sommes inte´resse´s a` l’e´tude de la photoluminescence de
nanocristaux individuels de CdSe avec une structure cristalline zincblende. L’e´chantillon a e´te´
de´crit dans le chapitre 2. Il s’agit de nanocristaux cœur/coquille/coquille de CdSe/CdS4/ZnS1
de forme quasi-sphe´rique. Les mesures de microscopie e´lectronique en transmission a` tre`s haute
re´solution montrent que les nanocristaux pre´sentent des facettes et des variations de forme
produisant des ge´ome´tries de moindre syme´trie.
4.2.1 Inte´reˆt de la structure cristalline zincblende
Les nanocristaux de CdSe peuvent exister sous les formes cristallines wurtzite et zincblende.
Les diffe´rences de syme´trie entre ces deux formes ont des conse´quences importantes sur les
proprie´te´s de l’exciton fondamental. En particulier, dans un nanocristal de forme sphe´rique
et structure cristalline zincblende, la de´ge´ne´rescence d’ordre huit de l’exciton fondamental est
leve´e seulement par l’interaction d’e´change e´lectron-trou. Par conse´quent, la moindre fluctuation
de la forme du nanocristal autour de la forme sphe´rique produira une leve´e de de´ge´ne´rescence
supple´mentaire de l’exciton de bord de bande, a` travers le terme ∆sh = 2µu(β)E3/2(β) introduit
dans la section 1.2.3.1, ou` µ> 0 pour une forme allonge´e, et µ< 0 dans le cas d’une forme e´crase´e.
Suivant la the´orie d’Al. Efros et al. [30] pre´sente´e dans la section 1.2.3.1, la distribution des sous-
niveaux de l’exciton fondamental sera alors tre`s sensible a` l’anisotropie de forme du nanocristal.
Par conse´quent, l’e´tude de la photoluminescence de l’exciton fondamental dans des nanocristaux
individuels de structure cristalline zincblende permet d’explorer une large varie´te´ de signatures
spectrales et fournit un moyen tre`s pre´cis de tester les proprie´te´s de syme´trie structurale par
voie spectroscopique.
La distribution des niveaux de structure fine en fonction du rapport d’aspect pour un
nanocristal de rayon de cœur moyen a ∼2.7 nm est montre´e sur la figure 4.6. Pour une forme de
type oblate, le niveau excitonique de plus basse e´nergie est le niveau de projection du moment
cine´tique |mF | =2 (niveau ±2), tandis que pour une forme de type prolate le niveau excitonique
de plus basse e´nergie est le niveau de projection du moment cine´tique mF =0 (e´tat 0L). Pour
un nanocristal sphe´rique (∆ = ∆sh = 0), la structure fine de l’exciton de bord de bande con-
siste en deux sous-niveaux, issus de la leve´e de de´ge´ne´rescence due a` l’interaction d’e´change
e´lectron-trou: un niveau de basse e´nergie de de´ge´ne´rescence cinq et un niveau de haute e´nergie
de de´ge´ne´rescence trois.
4.2.2 Effet de l’anisotropie de forme sur le spectre de photoluminescence
Dans cette partie, nous pre´senterons l’e´tude de la photoluminescence de nanocristaux indi-
viduels de structure cristalline zincblende. La non-sphe´ricite´ de la forme des nanocristaux re´ve`le
une richesse de signatures spectrales de l’exciton de bord de bande, qui de´coule du degre´ de
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Figure 4.6: Mode`le the´orique de la structure fine de l’exciton de bord de bande en fonction du
rapport d’aspect (µz + 1) pour un nanocristal zincblende de rayon de cœur moyen ∼2.7 nm,
d’apre`s la the´orie de la re´fe´rence [30].
couplage entre les niveaux issus des bandes de trou lourd et de trou le´ger induit par l’anisotropie
de forme. L’attribution des raies spectrales aux sous-niveaux individuels montre´s sur la figure
4.6 est re´alise´e en e´tudiant l’e´volution des poids des raies de photoluminescence en fonction de
la tempe´rature et d’un champ magne´tique externe.
4.2.2.1 Re´gime oblate
La figure 4.7 montre le spectre de photoluminescence d’un nanocristal individuel de structure
cristalline zincblende en fonction de la tempe´rature et d’un champ magne´tique externe. Le
spectre a` 2 K pre´sente deux raies, e´carte´es de ∆E=0.9 meV. En augmentant la tempe´rature entre
2 K et 12 K, le poids relatif de la raie de plus haute e´nergie devient de plus en plus important,
jusqu’a` dominer le spectre de photoluminescence a` 12 K. Ce comportement est typique d’une
paire niveau noir-niveau brillant, une structure qui a e´te´ observe´e a` maintes reprises dans le
groupe sur les nanocristaux de structure cristalline wurtzite [40, 112, 41]. Par conse´quent, nous
attribuons la raie de plus basse e´nergie au niveau ±2, dont la recombinaison radiative, malgre´
elle soit interdite par les re`gles de se´lection de dipoˆle e´lectrique, a e´te´ mise en e´vidence de`s les
premie`res investigations spectroscopiques sur les nanocristaux [29, 40, 113, 43]. Nous associons
la raie de plus haute e´nergie au niveau ±1L. Une troisie`me raie de plus haute e´nergie, e´carte´e de
∆E ∼1.1 meV par rapport a` la raie du niveau ±1L, apparaˆıt en augmentant la tempe´rature. En
accord avec le sche´ma sur la figure 4.6, cette raie spectrale est attribue´e au niveau ±1U . Cette
signature spectrale est cohe´rente avec une forme e´crase´e (re´gime oblate) proche de la forme
sphe´rique. L’e´volution des raies sous champ magne´tique montre l’e´clatement de l’e´tat ±2 par
effet Zeeman, a` partir de 1 T. Ce comportement est en accord avec le facteur de Lande´ de l’ordre
de g±2 ∼2.7, de´termine´ par L. Biadala et al. [112]. La signature spectrale sur la figure 4.7 a e´te´
observe´e dans 13 des 35 nanocristaux zincblende individuels e´tudie´s.
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Figure 4.7: Spectre de photoluminescence en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique
d’un nanocristal zincblende dans le re´gime oblate. Le niveau de plus basse e´nergie a` 2 K
correspond au niveau de projection du moment cine´tique ±2 et les deux raies de plus haute
e´nergie sont attribue´es respectivement aux niveaux ±1L et ±1U . L’intensite´ d’excitation est de
∼20 W/cm2 et le temps d’inte´gration de chaque spectre est de l’ordre de la minute.
4.2.2.2 Mise en e´vidence d’une leve´e de de´ge´ne´rescence du niveau ±1L
La figure 4.8 montre l’e´volution de la photoluminescence d’un autre nanocristal en fonction
de la tempe´rature et d’un champ magne´tique externe. A 2 K on observe un doublet de raies
e´carte´es de ∼0.76 meV, dont les poids deviennent comparables en augmentant la tempe´rature.
Cette signature spectrale est typique de deux niveaux ayant une force d’oscillateur similaire.
Par conse´quent, en accord avec le sche´ma sur la figure 4.6, nous attribuons ces raies aux deux
composantes du niveau ±1L. On observe donc une leve´e de de´ge´ne´rescence de ce niveau en
champ magne´tique nul. Le spectre a` 6 K montre une troisie`me raie a` haute e´nergie, e´carte´e de
∼1.7 meV par rapport a` la composante de haute e´nergie du doublet +1L, que nous attribuons au
niveau 0U . D’apre`s la the´orie d’Al. Efros, ce niveau a une grande force d’oscillateur par rapport
au niveau ±1L [30]. L’e´volution de la photoluminescence sous champ magne´tique montre une
quatrie`me raie, qui apparaˆıt sous forme d’un e´paulement de la raie −1L a` 0.5 T. Le poids
relatif de cette raie augmente en augmentant le champ magne´tique. Cette signature spectrale
est typique d’un e´tat noir, qui gagne en force d’oscillateur suite au couplage magne´tique avec
le niveau brillant proche en e´nergie. L’absence d’e´clatement Zeeman sous champ magne´tique
sugge`re qu’il s’agit d’un e´tat non de´ge´ne´re´, compatible avec le niveau 0L. Par conse´quent, la
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Figure 4.8: Spectre de photoluminescence en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique
d’un nanocristal zincblende montrant un e´clatement du niveau±1L en champ nul de ∼ 0.76 meV.
L’intensite´ d’excitation est de ∼20 W/cm2 et le temps d’inte´gration de chaque spectre est de
l’ordre de la minute.
signature spectrale de l’exciton de bord de bande observe´e est cohe´rente avec une forme allonge´e
(re´gime prolate). Nous avons observe´ que tous les spectres de photoluminescence qui pre´sentent
une leve´e de de´ge´ne´rescence du niveau ±1L, sont compatibles avec une forme allonge´e. Cette
signature spectrale a e´te´ observe´e dans 22 des 35 nanocristaux zincblende e´tudie´s. Nous n’avons
pas observe´ de leve´e de de´ge´ne´rescence du niveau ±1L dans les spectres de photoluminescence
cohe´rents avec une forme oblate.
Bien que la leve´e de de´ge´ne´rescence du niveau ±1L en champ nul ait de´ja` e´te´ rapporte´e
lors de l’e´tude des spectres de photoluminescence de nanocristaux wurtzite individuels [44, 45],
notre attribution des raies observe´es aux composantes du niveau ±1L est base´e sur l’observation
d’une signature spectrale plus comple`te de l’exciton de bord de bande. En effet, l’observation
des niveaux d’e´nergie voisins conforte la validite´ de nos attributions.
La figure 4.9 montre la distribution des e´clatements en champ nul du niveau ±1L en fonction
de l’e´cart d’e´nergie entre le centre du doublet ±1L et le niveau 0U dans les 22 nanocristaux
e´tudie´s. Les e´clatements du niveau ±1L sont largement distribue´s entre 0 et ∼1.5 meV, tandis
que les e´carts entre le doublet et le niveau 0U sont regroupe´s dans l’intervalle 1.2-1.4 meV.
L’expression de l’e´cart entre le niveau ±1L et le niveau 0U , e´value´e par les e´quations 1.24 et
1.25, est ∆(0U−1L) = 2η+ ∆2 +
√
4η2 − η∆ + ∆24 . Cet e´cart est donc principalement de´termine´
par l’interaction d’e´change e´lectron-trou, a` travers le terme η ∝ (aexa )3. Par conse´quent il est
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Figure 4.9: E´clatements entre les e´tats issus du clivage du niveau ±1L corre´le´s aux e´carts entre
le centre du doublet et l’e´tat 0U pour 22 nanocristaux zincblende anisotropes. La dimension des
cercles repre´sente la barre d’erreur sur les positions des raies spectrales, qui est de ±40 µeV. La
barre grise indique la limite de re´solution du spectrome`tre (120 µeV).
attendu qu’il soit peu distribue´ pour des nanocristaux ayant des volumes similaires. En revanche,
la distribution large de l’e´clatement du niveau ±1L montre que cet e´clatement n’a pas d’e´nergie
caracte´ristique, comme attendu s’il est cause´ par une anisotropie de forme des nanocristaux.
Pour e´claircir la relation entre l’anisotropie de forme et le clivage du niveau ±1L, nous
recourons au mode`le the´orique e´labore´ par S. Goupalov discute´ dans la section 4.1.2. Cette
the´orie, e´labore´e initialement pour la structure cristalline wurtzite, a e´te´ adapte´e au cas de la
structure cristalline zincblende en ne´gligeant le terme de champ cristallin dans l’hamiltonien
d’e´quation 4.2. La distribution the´orique des niveaux de structure fine en fonction du rapport
d’aspect µz+1 est montre´e sur la figure 4.10, pour un rapport entre les deux ellipticite´s fixe
µxy
µz
∼0.24. En observant ce graphe, il faut donc prendre en conside´ration le fait que la variation
du rapport d’aspect s’accompagne d’une variation de l’anisotropie dans le plan perpendiculaire
a` l’axe de de´formation principale. Notons que µz → 0, µxy → 0 correspond a` la forme sphe´rique,
pour laquelle on retrouve les de´ge´ne´rescences des niveaux de structure fine excitonique ±2,
±1L,U .
4.2.3 Controˆle de l’e´clatement du niveau ±1L par application d’un champ
magne´tique
L’interaction d’un champ magne´tique externe avec l’e´lectron et le trou est exprime´e par
l’e´quation 4.10. La composante du champ magne´tique paralle`le a` l’axe de de´formation princi-
pale du nanocristal induit un e´clatement des niveaux doublement de´ge´ne´re´s par effet Zeeman.
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Figure 4.10: Distribution the´orique des niveaux de structure fine pour un nanocristal de structure
cristalline zincblende de largeur moyenne ∼5.4 nm en fonction du rapport d’aspect (µz+1) pour
µxy
µz
∼ 0.24.
Les composantes du champ magne´tique perpendiculaires a` l’axe de quantification induisent un
couplage entre les niveaux excitoniques noirs et brillants voisins. A cause de l’orientation ale´a-
toire des nanocristaux dans le polyme`re, le champ magne´tique applique´ peut eˆtre de´compose´ en
une composante paralle`le et une composante perpendiculaire a` l’axe de de´formation principale.
En e´tudiant la photoluminescence en fonction du champ magne´tique de nanocristaux individuels
montrant un clivage du niveau ±1L en champ magne´tique nul, nous avons observe´ que les raies
du doublet issu du clivage du niveau ±1L pouvaient s’e´carter ou se rapprocher en fonction du
champ. Ces deux situations caracte´ristiques sont pre´sente´es sur la figure 4.11. Dans le spec-
tre de gauche, l’e´clatement entre les raies du doublet, ainsi que l’e´cart par rapport a` l’e´tat 0L,
augmentent en fonction du champ magne´tique. Dans le spectre de droite, l’e´clatement entre les
raies du doublet diminue en augmentant le champ magne´tique, et l’e´cart par rapport a` l’e´tat 0L
augmente. L’observation de l’e´mission a` partir de l’e´tat noir 0L indique un couplage entre les
niveaux excitoniques, et donc la pre´sence d’une composante de champ magne´tique importante
dans le plan perpendiculaire a` l’axe de de´formation principale. Pour e´claircir l’origine des deux
comportements, nous avons calcule´ l’e´volution the´orique des e´carts entre les niveaux excitoniques
d’un nanocristal anisotrope pour un champ magne´tique dans le plan de l’anisotropie. Pour cela,
il faut diagonaliser l’hamiltonien d’e´quation 4.10 qui contient les contributions de l’interaction
d’e´change e´lectron-trou, de l’anisotropie de forme du nanocristal et de l’interaction entre les
porteurs de charge individuels (e´lectron et trou) avec le champ magne´tique. Les calculs pour
un champ magne´tique externe oriente´ suivant l’axe long (X), ou suivant l’axe court (Y), ont e´te´
re´alise´s par S. Goupalov. Les re´sultats pour un rapport d’aspect 1.4 et une ellipticite´ dans le
plan de l’anisotropie µxy=0.06 (gauche) et µxy=0.15 (droite) sont montre´s sur la figure 4.12.
Lorsque le champ magne´tique est oriente´ suivant l’axe long (X), l’e´clatement entre les niveaux
−1L et +1L augmente (couplage +1L-0L maximal). Par contre, si le champ magne´tique est
oriente´ suivant l’axe court (Y), l’e´clatement entre les deux niveaux diminue (couplage −1L-0L
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Figure 4.11: E´volution de la distribution des composantes −1L et +1L du niveau ±1L et de
l’e´tat noir 0L en fonction d’un champ magne´tique externe pour deux nanocristaux zincblende
anisotropes (haut). La position de la raie de l’e´tat −1L (+1L) dans le sche´ma de gauche (droite)
est prise comme re´fe´rence. Spectres de photoluminescence correspondants (bas). L’intensite´
d’excitation est de ∼20 W/cm2 et le temps d’inte´gration de chaque spectre est de l’ordre de la
minute.
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maximal). Si on compare la figure 4.12 avec les diagrammes de l’e´volution des positions des
raies sur la figure 4.11, on voit que le mode`le reproduit bien nos donne´es expe´rimentales dans
les deux cas.
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Figure 4.12: Simulation nume´rique de l’e´volution des e´carts entre les raies du doublet issu du
clivage du niveau ±1L et l’e´tat noir 0L en fonction d’un champ magne´tique externe oriente´
dans le plan de l’anisotropie, dans la direction paralle`le (gauche) et orthogonale (droite) a` l’axe
long de l’ellipse. Le mode`le correspond a` un nanocristal prolate de rapport d’aspect 1.4 et de
de´formation dans le plan x,y µxy=0.06 (gauche) et µxy=0.15 (droite).
Ces observations montrent qu’il est en principe possible de controˆler l’e´clatement du niveau
±1L avec une orientation bien choisie du champ magne´tique. En particulier, la possibilite´ de
re´tablir la de´ge´ne´rescence du niveau ±1L est inte´ressante pour des applications potentielles en
optique quantique, comme la ge´ne´ration de paires de photons intrique´s.
4.3 Spectroscopie d’excitation de la luminescence de nanocristaux
anisotropes
A tempe´rature cryoge´nique, la photoluminescence de l’exciton de bord de bande provient
des niveaux excitoniques de plus basse e´nergie. Dans le cas des nanocristaux zincblende dans
le re´gime prolate, ces niveaux sont issus de la bande de trou le´ger. Pour explorer les proprie´te´s
des niveaux issus de la bande de trou lourd dans ce re´gime, nous avons utilise´ la technique de
l’excitation de la luminescence de´crite dans le chapitre 2. Plus pre´cise´ment, nous nous sommes
inte´resse´s aux nanocristaux pre´sentant une leve´e de de´ge´ne´rescence du niveau ±1L en champ
magne´tique nul. Ainsi, nous avons pu e´tudier l’effet de l’anisotropie de forme sur les proprie´te´s
du niveau brillant supe´rieur, ±1U , et corre´ler ces proprie´te´s a` celles du niveau ±1L. Les re´sultats
obtenus nous ont permis de tester la pertinence des mode`les the´oriques sur l’origine physique de
l’e´clatement des niveaux brillants ±1L et ±1U , de´crits dans les sections 4.1.1 et 4.1.2.
4.3.1 E´tude des proprie´te´s du niveau ±1U
L’excitation de la luminescence de la branche excitonique de trou lourd est re´alise´e par
balayage de la fre´quence du laser a` colorant sur un intervalle spectrale de l’ordre de ∼20 meV.
Le signal de´tecte´ est issu de la re´plique de phonons optiques des niveaux de la branche excitonique
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de trou le´ger. Pour me´moire, la re´solution de la me´thode est de ∼40 µeV. Nous avons observe´
que tous les nanocristaux pre´sentant un clivage du niveau ±1L pre´sentent e´galement une leve´e
de de´ge´ne´rescence du niveau ±1U . Le spectre d’excitation de la luminescence d’un nanocristal
de structure cristalline zincblende repre´sentatif est montre´ sur la figure 4.13. L’e´cart entre les
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Figure 4.13: Spectre d’excitation de la luminescence a` 2 K d’un nanocristal qui pre´sente une
leve´e de de´ge´ne´rescence des deux niveaux ±1L et ±1U . Tous les e´tats excitoniques ayant une
force d’oscillateur non nulle sont visibles. L’e´cart entre les raies spectrales est cohe´rent avec un
rapport d’aspect de 1.3 dans la direction de la de´formation principale. L’intensite´ d’excitation
est de ∼20 W/cm2 et la dure´e du balayage est de 85 s avec un temps d’inte´gration de 50 ms par
canal (largeur spectrale de ∼15 µeV).
branches excitoniques a` trou lourd et a` trou le´ger est ∼17 meV, ce qui est cohe´rent avec un
rapport d’aspect 1.3 suivant la direction de la de´formation principale (µz=0.3) d’apre`s la figure
4.10. Nous remarquons que les e´carts d’e´nergie entre les raies du doublet XL-Y L (∼0.4 meV) et
entre les raies du doublet XU -Y U (∼0.5 meV) sont du meˆme ordre de grandeur. Graˆce a` la leve´e
de de´ge´ne´rescence des niveaux ±1L et ±1U induite par l’anisotropie de forme, il a e´te´ possible,
pour la premie`re fois, de de´tecter individuellement tous les niveaux brillants de la structure fine
excitonique.
Pour ame´liorer le rapport signal sur bruit sur les spectres des niveaux a` trou lourd, nous
avons utilise´ la variante de la me´thode d’excitation de la luminescence de´ja` introduite dans
le chapitre 3, qui consiste a` de´tecter non seulement le signal issu de la re´plique de phonons
optiques, mais aussi le signal issu des raies sans phonon des niveaux excitoniques a` trou le´ger.
Les e´clatements entre les composantes du niveau ±1L et entre les composantes du niveau ±1U
pour neuf nanocristaux e´tudie´s sont repre´sente´s sur la figure 4.14. On voit que les e´clatements
des deux niveaux brillants sont du meˆme ordre de grandeur.
Les proprie´te´s de polarisation des niveaux ±1L et ±1U dans les nanocristaux pre´sentant une
leve´e de de´ge´ne´rescence de ces niveaux en champ magne´tique nul ont e´te´ aussi e´tudie´es par
excitation de la luminescence. En pratique, nous avons excite´ la luminescence des niveaux avec
un faisceau laser line´airement polarise´ et nous avons e´tudie´ l’e´volution du signal de luminescence
lorsque la polarisation est tourne´e avec une lame demi-onde. La figure 4.15 montre les spectres
d’excitation de la luminescence des niveaux ±1L et ±1U d’un des nanocristaux e´tudie´s, pour une
polarisation du faisceau incident verticale et pour une polarisation line´aire tourne´e de 54° par
rapport a` la verticale. Nous observons que les proprie´te´s de polarisation des composantes des
niveaux ±1L et ±1U sont anticorre´le´es : la composante de haute e´nergie du niveau ±1L(XL) a
la meˆme polarisation que la composante de basse e´nergie du niveau ±1U (XU ) et la composante
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Figure 4.14: E´clatement du doublet de haute e´nergie ±1U en champ nul en fonction de
l’e´clatement du doublet de basse e´nergie ±1L en champ nul pour quatre nanocristaux zincblende
(e´toiles) et cinq nanocristaux wurtzite (losanges) e´tudie´s. La droite correspond a` la situation ou`
les deux doublets ont exactement le meˆme e´clatement, d’apre`s la the´orie de S. Goupalov [47].
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Figure 4.15: Spectres d’excitation de la luminescence du doublet±1L (gauche) et du doublet±1U
(droite) a` 5.5 K obtenus avec un faisceau de polarisation line´aire verticale (0°) et de polarisation
line´aire tourne´e de 54° par rapport a` la verticale. Les polarisations des composantes des deux
doublets sont anticorre´le´es. L’intensite´ d’excitation est de ∼10 W/cm2 et la dure´e du balayage
est de 40 s avec un temps d’inte´gration de 50 ms par canal (largeur spectrale de ∼15 µeV).
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de basse e´nergie du niveau ±1L (Y L) a la meˆme polarisation que la composante de haute
e´nergie du niveau ±1U (Y U ). Nos re´sultats expe´rimentaux sont en accord avec les pre´dictions
the´oriques de la corre´lation des proprie´te´s de polarisation des niveaux ±1L et ±1U suivant le
mode`le d’anisotropie de forme de S. Goupalov (voir la figure 4.5). Nous expliquons la valeur
de 54° par l’orientation ale´atoire du nanocristal dans le polyme`re, qui affecte la projection des
dipoˆles (situe´s dans le plan de l’anisotropie) par rapport au plan d’analyse de la polarisation.
Il n’est pas non plus exclu que l’angle entre les directions de la de´formation dans le plan de
l’anisotropie ne soit pas 90°.
4.3.2 De´tection de l’ensemble des e´tats de la structure fine de l’exciton de
bord de bande
L’excitation de la luminescence a e´te´ re´alise´e e´galement sous un champ magne´tique externe,
afin de de´tecter aussi l’e´mission des niveaux noirs de structure fine. En effet, comme nous
l’avons de´ja` constate´ dans l’e´tude des spectres de photoluminescence, l’application d’un champ
magne´tique externe de direction quelconque induit un couplage entre niveaux brillants et niveaux
noirs voisins et le`ve la de´ge´ne´rescence des niveaux doublement de´ge´ne´re´s par effet Zeeman.
Ainsi, l’application d’un champ magne´tique a` un nanocristal anisotrope devrait permettre de
lever totalement la de´ge´ne´rescence de l’exciton de bord de bande. Le spectre d’excitation de
la luminescence d’un nanocristal anisotrope soumis a` un champ magne´tique de 6 T est montre´
dans la figure 4.16. On y observe pour la premie`re fois les huit raies associe´es aux huit e´tats
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Figure 4.16: Spectre d’excitation de la luminescence a` 2 K et 6 T du nanocristal anisotrope
de la figure 4.13, montrant individuellement les huit e´tats de la structure fine excitonique. Le
champ magne´tique externe couple les e´tats noirs 0L et ±2 aux e´tats brillants Y L, XL, 0U et
XU , Y U , respectivement. Il provoque aussi un e´clatement Zeeman du doublet ±2. L’intensite´
d’excitation est de ∼20 W/cm2 et la dure´e du balayage est de 85 s avec un temps d’inte´gration
de 50 ms par canal (largeur spectrale de ∼15 µeV).
de la structure fine de l’exciton fondamental [174]. En calculant les e´nergies relatives des sous-
niveaux de structure fine pour un rayon moyen de ∼2.7 nm, un rapport d’aspect de 1.3 et une
anisotropie dans le plan µxy=0.06, nous observons que les e´nergies the´oriques sont cohe´rentes
avec les positions des raies spectrales observe´es, comme on peut le voir sur la figure 4.17. On en
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Figure 4.17: Pre´dictions the´oriques des e´nergies des niveaux de structure fine excitonique pour
un nanocristal de rayon de cœur moyen 2.7 nm, rapport d’aspect 1.3 et anisotropie dans le plan
xy ∼0.06 et spectres d’excitation de la luminescence du nanocristal anisotrope des figures 4.13
et 4.16.
conclut qu’une de´viation faible de la section circulaire dans le plan de l’anisotropie modifie de
manie`re significative la distribution des sous-niveaux de structure fine de l’exciton fondamental.
4.4 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons traite´ l’e´tude de la photoluminescence de nanocristaux indi-
viduels de forme quasi-sphe´rique et de structure cristalline zincblende. Pour la plupart des
nanocristaux pre´sentant une signature spectrale de photoluminescence consistante avec une
forme prolate, nous avons mis en e´vidence une leve´e de de´ge´ne´rescence en champ magne´tique nul
du niveau ±1L. Nous avons montre´ qu’il est possible de controˆler les positions et les e´clatements
des e´tats excitoniques individuels, par le couplage magne´tique entre les composantes du niveau
brillant ±1L et l’e´tat noir 0L. Le controˆle de la de´ge´ne´rescence du niveau brillant pourrait eˆtre
exploite´ pour la cre´ation de paires de photons intrique´s.
Graˆce a` la technique d’excitation de la luminescence nous avons aussi e´tudie´ les proprie´te´s
optiques des niveaux excitoniques supe´rieurs et nous avons montre´ que, lorsque la de´ge´ne´rescence
du niveau ±1L est leve´e, la de´ge´ne´rescence du niveau ±1U est aussi leve´e avec un e´clatement du
meˆme ordre de grandeur. Cette proprie´te´ est d’ailleurs aussi ve´rifie´e pour des nanocristaux de
structure cristalline wurtzite. De plus, les polarisations des composantes (XL,Y L) et (XU ,Y U )
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sont anticorre´le´es.
La leve´e de de´ge´ne´rescence du niveau±1L avait de´ja` e´te´ rapporte´e dans la litte´rature pour des
nanocristaux de CdSe/ZnS de structure cristalline wurtzite et son origine physique avait e´te´ ex-
plique´e par l’effet d’une composante anisotrope de l’interaction d’e´change e´lectron-trou a` longue
porte´e [46]. En l’absence d’observation du niveau ±1U , cette hypothe`se restait spe´culative. Nos
e´tudes des doublets ±1L et ±1U permettent d’attribuer leurs e´clatements au couplage des bandes
de valence induit par l’anisotropie, selon le mode`le the´orique e´labore´ par S. Goupalov [47, 48].
Ce couplage est un ordre de grandeur plus fort que la contribution anisotrope de l’interaction
d’e´change e´lectron-trou.
Par l’excitation de la luminescence d’un nanocristal anisotrope sous champ magne´tique ex-
terne, nous avons re´solu expe´rimentalement pour la premie`re fois l’ensemble des e´tats de la
structure fine de l’exciton de bord de bande sur un nanocristal individuel. Ce re´sultat conforte
les pre´visions the´oriques d’Al. Efros et al. [30] sur la distribution des niveaux de structure fine
et fournit une signature spectroscopique rigoureuse pour tester les mode`les the´oriques futurs.
Chapitre 5
E´tude magne´to-optique des e´tats de
trion
En fonction de la charge en exce`s dans un nanocristal charge´, lorsqu’une paire e´lectron-trou
est cre´e´e dans le nanocristal, il existe deux e´tats de trion: un e´tat de trion positif, qui se produit
lorsque la charge en exce`s est positive, et un e´tat de trion ne´gatif, qui est obtenu pour une charge
ne´gative en exce`s. Les proprie´te´s optiques du trion de´coulent directement de la pre´sence de cette
charge en exce`s. Plus pre´cise´ment, pour un trion positif les deux trous pre´sents dans la bande
de valence forment un e´tat singulet de spin, et pour un trion ne´gatif les deux e´lectrons situe´s
dans la bande de conduction forment e´galement un e´tat singulet de spin. Par conse´quent, les
proprie´te´s du trion sont directement lie´es aux proprie´te´s de l’e´lectron non apparie´ (trion positif)
et du trou non apparie´ (trion ne´gatif). Il en re´sulte un syste`me simple, ide´al pour e´tudier les
proprie´te´s de spin des porteurs de charge individuels. Le trion offre notamment la possibilite´
de mesurer directement les facteurs de Lande´ de l’e´lectron et du trou. Il est aussi tre`s adapte´
pour e´tudier les me´canismes de relaxation de spin de l’e´lectron et du trou dans les nanocristaux.
En effet, les nanocristaux ayant un spectre de phonons acoustiques discret, il est inte´ressant
d’explorer les re´gimes ou` la relaxation de spin pourrait eˆtre interdite.
La pre´sence de deux charges apparie´es dans la bande de valence (trion positif) ou dans la
bande de conduction (trion ne´gatif) qui forment un e´tat singulet de spin implique que dans
l’e´tat de trion l’interaction d’e´change est nulle (si les charges sont toutes dans l’e´tat fondamen-
tal). Le re´sultat est que la signature spectrale du trion en photoluminescence est une raie sans
phonon unique, en accord avec les calculs de M. Califano et al. (re´alise´s en utilisant des mode`les
atomiques de pseudo-potentiels [115]). Ces e´tudes the´oriques pre´voient en effet que les niveaux
de structure fine du trion soient largement espace´s, ce qui favorise l’e´mission a` partir d’un e´tat
unique a` la tempe´rature de l’he´lium liquide [115, 41]. La recombinaison radiative du trion mon-
tre ainsi un de´clin de la luminescence monoexponentiel avec un temps court (2 a` 4 ns) [41].
En conse´quence, la plupart des photons sont e´mis sur la raie sans phonon [41], dont la purete´
spectrale est adapte´e a` la ge´ne´ration de photons uniques.
5.1 E´tude du trion dans des nanocristaux de structure cristalline
zincblende
Au cours de cette the`se, nous avons mene´ une e´tude des proprie´te´s optiques du trion a`
tempe´rature cryoge´nique sur des nanocristaux de CdSe/CdS4/ZnS1 de structure cristalline
zincblende et de forme quasi-sphe´rique. L’e´tude des proprie´te´s de l’exciton de bord de bande
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dans ces nanocristaux a e´te´ pre´sente´e dans le chapitre 4. Pour me´moire, nous avons montre´ que
les fluctuations autour de la forme sphe´rique dans ces nanocristaux permettent d’observer une
varie´te´ de signatures spectrales de l’exciton de bord de bande, directement lie´es aux re´gimes de
couplage entre les bandes de trou lourd et de trou le´ger. Au cours de cette e´tude, nous avons
e´galement observe´ qu’il e´tait possible de charger les nanocristaux de manie`re efficace, ge´ne´rale-
ment via une bre`ve excitation a` haute intensite´. L’e´mission est alors caracte´rise´e par une raie de
photoluminescence unique et intense. Cette commutation des nanocristaux entre l’e´tat neutre
et l’e´tat charge´ nous a permis d’observer sur un meˆme nanocristal les signatures spectrales de
l’exciton de bord de bande et du trion. La stabilite´ spectrale au cours du temps de l’e´mission
a` partir de l’e´tat de trion, observe´e dans la plupart des nanocristaux, repre´sente une proprie´te´
assez exceptionnelle par rapport aux nanocristaux ordinaires.
La figure 5.1 montre le spectre de photoluminescence d’un nanocristal individuel qui commute
de l’e´tat neutre vers l’e´tat de trion. On y reconnaˆıt la signature spectrale du trion, qui est une
raie sans phonon unique. Le rendement quantique du trion peut eˆtre compare´ a` celui de l’exciton
en inte´grant avec la meˆme dure´e le signal de photoluminescence de l’exciton et du trion. En
supposant un rendement quantique η = 1 pour l’exciton, d’apre`s les re´sultats expe´rimentaux
de la re´fe´rence [111], on obtient un rendement quantique unite´ pour le trion. Ce re´sultat est
remarquable, car il de´montre qu’une recombinaison radiative efficace a` partir de l’e´tat de trion
est possible dans les nanocristaux de CdSe. Les proprie´te´s structurales de ces nanocristaux
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Figure 5.1: Spectre de photoluminescence a` 4 K d’un nanocristal individuel dans l’e´tat neutre
et dans l’e´tat charge´. Le signal total dans chaque spectre de photoluminescence est le meˆme, ce
qui de´montre un rendement de fluorescence du trion identique a` celui de l’exciton. L’intensite´
d’excitation est de ∼125 W/cm2 et le temps d’inte´gration de chaque spectre est de l’ordre de la
minute.
contribuent a` expliquer la recombinaison radiative de l’e´tat de trion. En effet, comme nous
l’avons de´ja` vu dans le chapitre 2, les nanocristaux de CdSe/CdS4/ZnS1 e´tudie´s sont caracte´rise´s
par un cœur relativement large, qui contribue a` re´duire la probabilite´ de recombinaison Auger,
alors que la coquille de CdS favorise l’acce`s de l’e´lectron a` la surface, favorisant la formation
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d’un nanocristal charge´. La monocouche externe de ZnS contribue a` isoler le nanocristal de
l’environnement local, re´duisant la probabilite´ des interactions entre les charges photo-excite´es
et les e´tats de pie`ge de surface. Ceci se traduit en une e´mission stable a` partir de l’e´tat de trion:
a` titre d’exemple, la trace temporelle de la photoluminescence d’un e´tat de trion est repre´sente´e
sur la figure 5.2 sur une e´chelle de temps de 5 minutes. Les fluctuations de l’intensite´ de la
r
|ψA
rI
|
h
C
ou
nt
s
100
80
60
40
20
0
–100
EmissionXenergyXAeVI
XLO
X
T
S
ig
na
l
gA
2I
A
IXA
co
un
ts
I
1.1
AspectXratio
hh Ih
1L
0L
0U
1U
2
Fi
ne
Xs
tru
ct
ur
eX
sp
lit
tin
gX
Am
eV
I
1 2 3
r AnmI
4 5
400
300
200
100
0
0 100 200 300
TimeXAsI Occurrence
e
te psXAsI fréq en
co
up
s
Figure 5.2: Trace temporelle de l’e´mission du trion d’un nanocristal individuel a` 2 K avec
une re´solution de 50 ms par canal sur une e´chelle de temps de 5 minutes. Les fluctuations de
l’intensite´ de la photoluminescence sont limite´es par le bruit de photon. La courbe en rouge
repre´sente l’ajustement de l’histogramme du nombre de coups moyen avec une distribution de
Poisson.
photoluminescence sont limite´es par le bruit de photon. Ce comportement, souvent observe´
pour les nanocristaux e´tudie´s sur des e´chelles de temps de quelques heures, sugge`re que la
probabilite´ de recombinaison non radiative par effet Auger dans l’e´tat de trion est ne´gligeable.
Afin de tester cette hypothe`se, nous avons sonde´ l’efficacite´ des processus de recombinaison
Auger en re´gime multi-excitonique. Ceci est re´alise´ par la mesure de la fonction d’autocorre´lation
de l’intensite´ de photoluminescence, g(2)(τ) = 〈I(t)I(t+τ)〉〈I(t)〉〈I(t+τ)〉 . En re´gime d’excitation pulse´e, l’histogramme
de co¨ıncidences consiste en une se´rie de pics discrets apparaissant en nombres entiers de la pe´ri-
ode laser. L’aire du pic central refle`te la probabilite´ que deux photons soient e´mis lors de la
meˆme impulsion de luminescence, tandis que les pics late´raux sont dus aux co¨ıncidences entre
photons issus d’impulsions de luminescence diffe´rentes. Par conse´quent, le rapport des poids du
pic central et d’un des pics late´raux est directement lie´ a` la fraction d’impulsions de lumines-
cence qui contiennent deux photons. Il a e´te´ de´montre´ qu’en re´gime de faible intensite´ et de
haute tempe´rature (quand les niveaux noirs et brillants de la structure fine de l’exciton de bord
de bande sont me´lange´s thermiquement) le rendement quantique du biexciton ηXX peut eˆtre
de´termine´ a` partir de la mesure de g2(τ) : le rapport des poids du pic central et du premier
pic late´ral correspond au rapport des rendements quantiques de fluorescence du biexciton et de
l’exciton, ηXXηX [122]. L’histogramme de co¨ıncidences de photons a` 20 K pour un nanocristal
charge´ en re´gime de faible excitation (correspondant a` un nombre moyen de 〈N〉 ≈ 0.1 excitons
cre´e´s par impulsion), est repre´sente´ sur la figure 5.3. Le rapport des poids du pic a` ze´ro de´lai
par un pic late´ral est ∼0.8, correspondant a` un rendement quantique de ∼80% pour le biex-
citon charge´, ou` l’on a suppose´ un rendement quantique du trion unite´. La corre´lation entre
l’absence de clignotement de la luminescence dans l’e´tat de trion et le rendement quantique e´leve´
pour le biexciton charge´ de´montre que la recombinaison par effet Auger est supprime´e dans les
nanocristaux e´tudie´s, autant pour le trion positif que pour le trion ne´gatif.
Dans d’autres nano-syste`mes, comme les nanocristaux de CdSe/CdS a` coque e´paisse, l’observation
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Figure 5.3: Mesure de la fonction d’autocorre´lation g(2)(τ) sur un nanocristal individuel dans
l’e´tat de trion en re´gime d’excitation pulse´e a` 570 nm et a` 20 K. L’intensite´ d’excitation est de
68 µJ/cm2 et correspond a` un nombre moyen de 〈N〉 ≈ 0.1 excitons cre´e´s par impulsion.
d’une forte re´duction du clignotement accompagne´e d’un de´groupement de photons indique que
les taux de recombinaison Auger pour les excitons charge´s et pour les biexcitons peuvent eˆtre
tre`s diffe´rents [104, 106]. D’ailleurs, dans une e´tude re´cente, l’e´mission du trion ne´gatif dans des
nanocristaux de CdSe/CdS a` coque e´paisse a e´te´ attribue´e a` la recombinaison Auger efficace
du biexciton, qui cause l’e´jection d’un trou et produit un nanocristal avec une charge ne´gative
[130]. L’e´mission a` partir du trion ne´gatif de´montre que la recombinaison Auger du trion ne´gatif
peut eˆtre supprime´e dans ces nano-syste`mes, mais la stabilite´ de l’intensite´ de luminescence de
ces syste`mes masque en re´alite´ une commutation entre l’e´mission a` partir du trion ne´gatif et
l’e´mission a` partir de l’exciton de bord de bande. On parle alors d’un phe´nome`ne de clignote-
ment de la dure´e de vie de photoluminescence [130]. Dans notre situation, le photo-chargement
des nanocristaux e´tudie´s ne fait pas intervenir la recombinaison Auger du biexciton, mais se
produit par un me´canisme que nous attribuons a` un simple effet tunnel d’une charge individu-
elle. L’e´mission stable a` partir de l’e´tat de trion (voir la figure 5.2) nous permet d’affirmer que
l’e´mission provient d’un seul niveau et est accompagne´e d’une ”ve´ritable” absence de clignote-
ment.
5.1.1 Spectre de phonons optiques
Un spectre de photoluminescence typique du trion, montre´ en e´chelle line´aire et en e´chelle
semi-logarithmique, peut eˆtre vu sur la figure 5.4. Afin d’e´tudier un large intervalle spectral, le
spectre a e´te´ enregistre´ en utilisant le re´seau a` 300 t/mm. La stabilite´ spectrale exceptionnelle
du nanocristal nous a permis d’enregistrer des spectres pendant 12 minutes conse´cutives, et de
mettre en e´vidence non seulement la photoluminescence de la raie sans phonon, mais aussi le
signal provenant de plusieurs re´pliques de phonons optiques. L’e´mission du trion e´tant carac-
te´rise´e par une raie unique intense, les re´pliques de phonons observe´es ont la meˆme origine, ce
qui simplifie leur e´tude. Dans le spectre en e´chelle line´aire, on distingue une raie de´cale´e de ∼27
meV par rapport a` la raie sans phonon, qui est attribue´e a` la re´plique a` un phonon optique du
CdSe [35]. Nous observons e´galement une raie de´cale´e de ∼54 meV par rapport a` la raie sans
phonon, qui correspond a` la re´plique a` deux phonons optiques du CdSe. Ces raies correspondent
5.1 E´tude du trion dans des nanocristaux de structure cristalline zincblende 133
1.92 1.94 1.96 1.98 2 2.02 2.04
100
102
104
énergie d’émission (eV)
in
te
ns
ité
 d
e 
P
L
in
te
ns
ité
 d
e 
P
L
ZPL1 LO
CdSe
2 LO
CdSe
1 LO
CdS2 LOCdSe  
CdSin
te
ns
ité
in
te
ns
ité
Figure 5.4: Spectre de photoluminescence d’un nanocristal charge´ a` 2 K et intensite´ d’excitation
de ∼20 W/cm2 obtenu avec un temps d’inte´gration de 12 minutes. Le spectre du bas est
repre´sente´ en e´chelle semilogarithmique pour mettre en e´vidence les re´pliques de phonons op-
tiques d’ordre supe´rieur.
a` l’e´mission simultane´e d’un photon et d’un ou deux phonons optiques a` l’inte´rieur du CdSe re-
spectivement. Le poids relatif de la re´plique a` un phonon du CdSe est ∼14% compare´ a` la raie
sans phonon, ce qui est cohe´rent avec les valeurs obtenues pour le niveau brillant ±1L lors des
e´tudes spectroscopiques de l’exciton de bord de bande [40].
En repre´sentant le spectre de photoluminescence en e´chelle semi-logarithmique, on de´couvre
une riche structure dans les re´pliques de phonons optiques. En particulier, nous observons une
raie dont l’e´cart en e´nergie par rapport a` la raie sans phonon est de ∼36 meV. Nous attribuons
cette raie a` la re´plique a` un phonon optique du CdS [175], qui correspond a` l’e´mission d’un
photon et d’un phonon optique dans le CdS. Le spectre en e´chelle semilogarithmique montre
e´galement que la re´plique a` deux phonons du CdSe est en re´alite´ accompagne´e d’une raie de´cale´e
vers les basses e´nergies de ∼10 meV. On observe que cet e´cart est le meˆme que l’e´cart entre les
re´pliques a` un phonon du CdSe et du CdS, donc on peut attribuer cette raie a` une re´plique a`
deux phonons ”mixte”, correspondant a` l’e´mission simultane´e d’un photon, d’un phonon optique
dans CdSe et d’un phonon optique dans le CdS. L’observation de quatre re´pliques de phonons
optiques sur un spectre de photoluminescence d’un nanocristal individuel prouve non seulement
la sensibilite´ de notre technique spectroscopique, mais surtout la stabilite´ spectrale remarquable
de l’e´mission du trion dans les nanocristaux e´tudie´s.
Le spectre en e´chelle semilogarithmique montre d’autres caracte´ristiques inte´ressantes, no-
tamment la pre´sence d’un e´paulement a` haute e´nergie par rapport a` la re´plique a` un phonon
du CdSe, qui est pre´sent e´galement a` haute e´nergie par rapport a` la re´plique a` deux phonons
du CdSe. En accord avec les re´sultats obtenus par spectroscopie Raman, nous attribuons ces
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e´paulements a` l’interaction de l’exciton avec les modes de phonons dits de surface (SO) et les
modes de phonons associe´s a` l’interface cœur-coquille (IF) [150], que nous avons aussi identifie´s
en spectroscopie d’excitation de la luminescence (voir le chapitre 3).
5.1.2 Spectre des modes de phonons acoustiques confine´s
La stabilite´ spectrale exceptionnelle des nanocristaux e´tudie´s nous a aussi permis d’identifier
des modes de phonons acoustiques de basse e´nergie dans les spectres de photoluminescence.
Comme la recombinaison du trion se produit a` partir d’un niveau brillant unique, les modes
de phonons acoustiques qui accompagnent la raie d’e´mission sans phonon ont tous la meˆme
origine. Cette proprie´te´ simplifie de manie`re conside´rable l’attribution des raies aux modes de
phonons acoustiques individuels. Par l’e´tude des spectres de photoluminescence du trion, nous
avons re´ussi a` re´soudre trois modes de phonons acoustiques de basse e´nergie des nanocristaux de
CdSe. Contrairement aux boˆıtes quantiques auto-assemble´es, les nanocristaux sont des syste`mes
caracte´rise´s par un fort confinement dans les trois directions de l’espace. La taille finie des
nanocristaux produit un spectre de phonons acoustiques discret. Les fre´quences des modes
discrets du spectre de phonons acoustiques peuvent eˆtre calcule´es en traitant le nanocristal
comme une sphe`re e´lastique homoge`ne dans le cadre de la the´orie de´veloppe´e par H. Lamb [176].
Plus pre´cise´ment, les modes de vibrations acoustiques peuvent eˆtre regroupe´s en deux cate´gories
: les modes de torsion et les modes radiaux (sphe´ro¨ıdaux). Chaque mode est identifie´ par deux
nume´ros: n, qui repre´sente le nume´ro du mode radial, et l, qui repre´sente le nume´ro du mode
angulaire. Les modes de torsion, caracte´rise´s par l ≥ 1, sont des vibrations transverses et ne
produisent pas de dilatation, tandis que les modes sphe´ro¨ıdaux sont des modes mixtes, ayant un
caracte`re transverse et longitudinal.
L’interaction e´lectron-phonon acoustique se produit essentiellement par deux me´canismes :
le couplage avec le potentiel de de´formation et le couplage pie´zo-e´lectrique. L’intensite´ de ces
interactions de´pend de la taille du nanocristal de manie`re diffe´rente, notamment en 1/a2 pour
le couplage avec le potentiel de de´formation et en 1/a pour le couplage pie´zo-e´lectrique. Par
conse´quent, pour les petits nanocristaux (de rayon a < 5 nm pour le CdSe), l’interaction e´lectron-
phonon est domine´e par le couplage avec le potentiel de de´formation. Ce me´canisme de couplage
fait intervenir uniquement les modes sphe´ro¨ıdaux, car ils pre´sentent une composante longitudi-
nale [177]. Les modes de phonons acoustiques et optiques couple´s aux transitions excitoniques
dans un nanocristal sont de´crits comme des modes harmoniques inde´pendants caracte´rise´s par
un de´placement ∆ des ions par rapport a` leur position d’e´quilibre. Le couplage de chaque mode
de phonons a` une transition e´lectronique est de´crit par le facteur de Huang-Rhys, S = ∆2/2. Le
couplage e´lectron-phonons acoustiques dans des nanocristaux de CdSe a e´te´ e´tudie´ expe´rimen-
talement par M. Ferne´e et al. [144], permettant la de´termination du parame`tre de Huang-Rhys
a` l’e´chelle du nanocristal individuel. Les valeurs de ce parame`tre fluctuent d’au moins un ordre
de grandeur d’un nanocristal a` l’autre, ce qui sugge`re l’influence d’un facteur extrinse`que sur
le couplage e´lectron-phonon. Le couplage de l’exciton avec les modes de phonons acoustiques
de´pend aussi des proprie´te´s de syme´trie des fonctions d’onde de l’e´lectron et du trou. En parti-
culier, la fonction d’onde a` syme´trie sphe´rique de l’e´lectron dans le niveau 1Se de l’exciton de
bord de bande est couple´e naturellement au mode de respiration radial (n = 0, l = 0). A cause
de la structure complexe de la bande de valence du CdSe, la fonction d’onde du trou dans le
niveau 1S3/2 peut eˆtre couple´e a` d’autres modes de phonons acoustiques, ce qui peut produire
une large bande de phonons aux pieds des raies d’e´mission [144].
Un exemple de spectre de photoluminescence du trion, ou` trois modes de basse e´nergie du
spectre des phonons acoustiques peuvent eˆtre distingue´s, est montre´ sur la figure 5.5. Les raies
5.1 E´tude du trion dans des nanocristaux de structure cristalline zincblende 135
α, β et γ du spectre sur la figure 5.5 sont de´cale´es de quelques centaines de µeV par rapport
a` la raie sans phonon. Ces valeurs sont cohe´rentes avec les e´nergies des phonons acoustiques
de´termine´es dans les re´fe´rences [178, 144]. En particulier, l’e´cart par rapport a` la raie sans
phonon est de ∼650 µeV pour le pic α et de ∼1.6 meV pour le pic γ, qui domine le spectre
de phonon. Afin d’attribuer les raies observe´es aux modes de phonons acoustiques, nous avons
calcule´ les e´nergies the´oriques de trois modes de phonons acoustiques de basse e´nergie : le mode
(n = 0, l = 2), son harmonique supe´rieure (n = 1, l = 2), qui ont un caracte`re transverse, et le
mode de respiration radial (n = 0 , l = 0). Nous supposons que pour les nanocristaux le rapport
entre les vitesses transversale et longitudinale des ondes acoustiques dans le CdSe et dans le
CdS est le meˆme que pour le mate´riau massif. La coque de ZnS n’est pas prise en compte dans
le calcul, e´tant constitue´e d’une seule monocouche. Pour un nanocristal de rayon total r=5 nm
et de rayon de cœur r=2.7 nm, le cœur constitue 15% du volume et la coque 85%. La vitesse
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Figure 5.5: Spectre de photoluminescence d’un trion a` 2 K et 0 T avec une intensite´ d’excitation
de 125 W/cm2, qui re´ve`le trois modes de phonons acoustiques de basse e´nergie, notamment le
mode (n = 0, l = 2) (α), le mode (n = 1, l = 2) (β) et le mode de respiration radial (n = 0,
l = 0) (γ).
longitudinale des ondes acoustiques dans la structure, donne´e par la moyenne des vitesses des
ondes acoustiques dans le CdSe et le CdS, est
vL = v
CdSe
L · 0.15 + vCdSL · 0.85 = 3559ms−1 · 0.15 + 4289ms−1 · 0.85 = 4179ms−1. (5.1)
Par les formules ω02 ≈ 1.09vLR , ω12 ≈ 2.10vLR et ω00 ≈ 2.86vLR [178], les fre´quences des
trois modes de phonons acoustiques peuvent eˆtre de´termine´es. Les e´nergies respectives re´sultent
~ω02 ≈600 µeV, ~ω12 ≈1.1 meV, ~ω00 ≈1.6 meV. Les valeurs calcule´es pour les modes de
phonons acoustiques (n = 0, l = 2) et (n = 0, l = 0) sont tre`s proches des e´nergies des pics α et
γ. Nous pouvons donc attribuer le pic α au mode a` caracte`re transverse (n = 0, l = 2) et le pic γ
au mode de respiration radial (n = 0, l = 0). Cette progression en e´nergie des modes de phonons
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est cohe´rente avec les calculs de la re´fe´rence [179]. Le mode de respiration radial est fortement
couple´ a` l’exciton, et avait de´ja` e´te´ mis en e´vidence dans les spectres de photoluminescence de
nanocristaux individuels sphe´riques de CdSe [144, 178]. En effet, sa raie domine la re´gion de
basse e´nergie du spectre de phonons acoustiques pour des petits nanocristaux. Le caracte`re
discre´tise´ du spectre de phonons acoustiques a des conse´quences importantes dans la dynamique
de relaxation de spin de ces nano-syste`mes, comme nous allons le voir dans la suite de ce chapitre.
5.2 E´tude du trion sous champ magne´tique
Dans l’e´tat de trion le moment cine´tique est de´termine´ soit par le spin de l’e´lectron (trion
positif), soit par le spin du trou (trion ne´gatif). Ceci a une conse´quence imme´diate dans la
photoluminescence du trion sous un champ magne´tique externe. Notamment, la raie de photo-
luminescence unique du trion est e´clate´e en quatre raies en raison de la leve´e de de´ge´ne´rescence
de spin par effet Zeeman dans le niveau de trion et dans le niveau fondamental, comme repre´sente´
dans le sche´ma sur la figure 5.6. L’e´clatement du trion en quatre raies sous champ magne´tique
trion positif trion négatif
+3/2
-3/2
+1/2
-1/2
+3/2
-3/2
+1/2
-1/2
Figure 5.6: Repre´sentation sche´matique des transitions d’un trion positif et d’un trion ne´gatif
sous un champ magne´tique externe.
repre´sente une des signatures du trion, tout comme la pre´sence d’une raie de photoluminescence
unique a` basse tempe´rature et un de´clin de luminescence relativement court. A titre d’exemple,
les spectres de photoluminescence a` la tempe´rature de 2 K et sous un champ magne´tique de 7
T de deux nanocristaux, dont la raie du trion est e´clate´e respectivement en quatre raies et en
trois raies, sont repre´sente´s sur la figure 5.7. L’observation de trois raies au lieu de quatre est
due au fait que l’e´cart entre les raies centrales n’est pas re´solu et indique que les deux transi-
tions correspondantes ont quasiment la meˆme e´nergie. D’apre`s le sche´ma sur la figure 5.6, on
comprend que cette situation se produit lorsque le facteur de Lande´ du trou et celui de l’e´lectron
co¨ıncident.
5.2.1 De´termination des facteurs de Lande´ de l’e´lectron et du trou
Nous avons e´tudie´ la photoluminescence de 27 nanocristaux dans l’e´tat de trion sous champ
magne´tique jusqu’a` 7 T. Nous avons observe´ un e´clatement de la raie du trion en trois raies (12
nanocristaux), quatre raies (13 nanocristaux), ou deux raies (2 nanocristaux). En ajustant avec
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Figure 5.7: Spectres de photoluminescence de 2 nanocristaux a` la tempe´rature de 2 K et sous
un champ magne´tique de 7 T. La raie du trion est e´clate´e par effet Zeeman respectivement en
quatre raies et en trois raies. L’intensite´ d’excitation est de ∼20 W/cm2 et le temps d’inte´gration
de chaque spectre est de l’ordre de la minute.
une fonction gaussienne les profils des raies du spectre de photoluminescence a` 7 T, nous avons
calcule´ les e´carts en e´nergie entre les raies du trion, qui sont directement lie´s aux e´clatements
Zeeman ∆1 et ∆2 du niveau fondamental et du niveau excitonique, comme montre´ dans le sche´ma
sur la figure 5.8. Chaque e´clatement ∆i traduit un facteur de Lande´ gi de´fini par : gi = ∆i/HµB,
H e´tant le champ magne´tique applique´, et µB le magne´ton de Bohr. Ainsi, la mesure directe de
l’e´cart en e´nergie entre les quatre raies du spectre de photoluminescence du trion sous champ
magne´tique nous donne acce`s aux facteurs de Lande´ des porteurs de charge individuels. Les
couples de valeurs (g1, g2) de´termine´s pour les 27 nanocristaux e´tudie´s sont repre´sente´s dans
l’histogramme sur la figure 5.8. On observe que les valeurs de g2 sont regroupe´s autour de ∼1.5,
tandis que les valeurs de g1 varient largement entre 0 et 1.9. Le facteur de Lande´ de l’e´lectron est
suppose´ eˆtre isotrope [180], donc nous attribuons les valeurs de g2, distribue´s entre 1.4 et 1.5, au
facteur de Lande´ de l’e´lectron. Par conse´quent, g1 correspond au facteur de Lande´ du trou, qui
apparaˆıt fortement anisotrope. L’anisotropie du facteur de Lande´ du trou est une conse´quence
des proprie´te´s de syme´trie des orbitales p du se´le´nium, qui interviennent dans les fonctions de
Bloch des niveaux des bandes de valence du CdSe. En effet, dans un nanocristal de structure
cristalline zincblende, les fluctuations de la forme du nanocristal autour de la forme sphe´rique
contribuent a` lever la de´ge´ne´rescence de ces orbitales, en re´duisant la syme´trie. L’anisotropie
du facteur de Lande´ du trou peut donc refle´ter l’anisotropie de forme du nanocristal.
5.2.2 Contribution des bandes de valence de trou lourd et de trou le´ger
L’e´clatement de la raie du trion sous champ magne´tique en deux, trois, ou quatre raies
peut eˆtre associe´ aux diffe´rents re´gimes de couplage entre les sous-niveaux de structure fine
issus des bandes de trou lourd et de trou le´ger. Cette corre´lation peut eˆtre mise en e´vidence
si la photoluminescence de l’exciton et du trion peuvent eˆtre e´tudie´es sur le meˆme nanocristal.
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Figure 5.8: E´clatements par effet Zeeman pour un champ magne´tique de 7 T de l’e´tat trionique
et de l’e´tat fondamental des 27 nanocristaux dans l’e´tat de trion e´tudie´s. Les facteurs de Lande´
g1 et g2 sont de´termine´s par gi = ∆i/µBH, ou` µB est le magne´ton de Bohr et H le champ
magne´tique. Les cercles correspondent aux 2 trions e´clate´s en deux raies, les triangles aux 12
trions e´clate´s en trois raies, et les carre´s aux 13 trions e´clate´s en quatre raies. Les incertitudes
sur la mesure sont approxime´es par la taille des symboles.
Comme nous l’avons montre´ dans le chapitre 4, l’e´tude de la photoluminescence de l’exciton en
fonction de la tempe´rature et d’un champ magne´tique externe permet d’attribuer les raies des
spectres de photoluminescence aux sous-niveaux de l’exciton de bord de bande. Nous avons pu
e´tudier la photoluminescence de l’exciton et du trion sur plusieurs nanocristaux montrant un
e´clatement de la raie du trion sous champ magne´tique en quatre raies et en trois raies.
A titre d’exemple, la figure 5.9 montre la photoluminescence d’un nanocristal dans l’e´tat
d’exciton et dans l’e´tat de trion. La raie du trion est e´clate´e en quatre raies sous champ magne´-
tique. Le spectre de photoluminescence de l’exciton dans l’intervalle 3-10 K pre´sente trois raies
proches attribue´es aux niveaux de structure fine ±2, ±1L et ±1U . Il est caracte´ristique d’un
re´gime de fort couplage des sous-niveaux de structure fine a` trou lourd et a` trou le´ger, obtenu
pour une forme quasi-sphe´rique, d’apre`s le sche´ma sur la figure 4.6.
Le spectre de photoluminescence d’un autre nanocristal dans l’e´tat d’exciton et dans l’e´tat
de trion est pre´sente´ sur la figure 5.10. Cette fois-ci, la raie du trion est e´clate´e en trois raies
sous champ magne´tique. Le spectre de photoluminescence de l’exciton en fonction du champ
magne´tique montre la signature spectrale de l’e´tat noir 0L, qui acquiert une force d’oscillateur
finie via le couplage magne´tique avec les niveaux brillants voisins. D’apre`s les re´sultats pre´sente´s
dans le chapitre 4, nous attribuons cette signature spectrale au re´gime ou` les niveaux excitoniques
de basse e´nergie sont de´termine´s principalement par la bande de trou le´ger. Cette situation se
pre´sente dans des nanocristaux de forme le´ge`rement allonge´e.
L’e´tude de la photoluminescence de l’exciton et du trion sur un meˆme nanocristal, combine´e
avec l’e´tude du trion sous champ magne´tique, permet une interpre´tation des valeurs du facteur
de Lande´ du trou en fonction du couplage trou lourd - trou le´ger.
Les facteurs de Lande´ du trou de´termine´s pour les trions e´clate´s en quatre raies sont regroupe´s
autour de g1 ∼ 0.75 (carre´s bleus sur la figure 5.8). Ces trions correspondent a` un re´gime de
fort couplage trou lourd - trou le´ger, qui traduit une forme quasi-sphe´rique. L’isotropie de la
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Figure 5.9: Spectre de photoluminescence d’un nanocristal individuel dans l’e´tat neutre (gauche)
et dans l’e´tat charge´ (droite). Le spectre de l’exciton a` basse tempe´rature pre´sente une structure
e´tat noir-e´tat brillant attribue´e aux niveaux ±2 et ±1L. Une troisie`me raie apparaˆıt a` 5 K,
attribue´e a` l’e´tat brillant ±1U . Le spectre du trion e´clate´ en quatre raies sous champ magne´tique
est donc associe´ a` un re´gime de fort couplage maximal trou lourd - trou le´ger. L’intensite´
d’excitation est de ∼20 W/cm2 et le temps d’inte´gration de chaque spectre est de l’ordre de la
minute.
fonction d’onde du trou dans cette situation explique donc l’isotropie du facteur de Lande´ du
trou.
Les facteurs de Lande´ du trou de´termine´s pour les trions e´clate´s en trois raies (triangles
verts sur la figure 5.8) sont largement distribue´s entre g1 ∼ 1.2 et g1 ∼ 1.9. Nous avons vu que
pour ces e´tats de trion les niveaux de structure fine de basse e´nergie sont forme´s essentiellement
a` partir de la bande de trou le´ger. Par conse´quent, nous attribuons les facteurs de Lande´ du
trou obtenus aux proprie´te´s du trou le´ger. Dans ce re´gime, l’anisotropie des facteurs de Lande´
du trou refle`te alors la distribution dans les rapports d’aspect des nanocristaux. En effet, les
calculs the´oriques effectue´s par P. Chen et K. Whaley dans le cadre d’un mode`le de liaisons
fortes de´pendant du temps [75] pre´disent un facteur de Lande´ tre`s anisotrope pour le trou le´ger.
Enfin, les raies du trion e´clate´es en deux raies correspondent a` un facteur de Lande´ du trou
nul (cercles rouges sur la figure 5.8). Un facteur de Lande´ nul a e´te´ pre´dit par P. Chen et
K. Whaley pour le trou lourd dans le cas d’un nanocristal oriente´ avec l’axe de quantification
perpendiculaire au champ magne´tique externe [75]. Nous pouvons alors associer l’e´clatement de
la raie du trion en deux raies au re´gime ou` les sous-niveaux de basse e´nergie de structure fine
sont de´termine´s principalement par la bande de trou lourd. Ce re´gime correspond, dans le cas
de la structure cristalline zincblende, a` une forme aplatie.
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Figure 5.10: Spectre de photoluminescence d’un nanocristal dans l’e´tat neutre (gauche) et dans
l’e´tat charge´ (droite). Le spectre de photoluminescence de l’exciton pre´sente un doublet de raies,
attribue´ a` la leve´e de de´ge´ne´rescence du niveau ±1L en champ magne´tique nul, et une raie qui
apparaˆıt sous champ magne´tique, attribue´e a` l’e´tat noir 0L, dont l’e´mission est observe´e suite au
couplage magne´tique avec les niveaux brillants voisin. Le spectre du trion e´clate´ en trois raies
est ainsi associe´ a` un bord de bande a` trou le´ger. L’intensite´ d’excitation est de ∼20 W/cm2 et
le temps d’inte´gration de chaque spectre est de l’ordre de la minute.
En conclusion, a` travers l’e´tude de la photoluminescence du trion sous champ magne´tique,
nous avons pu de´terminer individuellement les facteurs de Lande´ de l’e´lectron et du trou. Nous
avons observe´ une grande disparite´ dans les facteurs de Lande´ du trou, que nous avons associe´e
aux fluctuations naturelles de forme des nanocristaux e´tudie´s par rapport a` la forme sphe´rique.
En particulier, dans les nanocristaux dont la raie du trion est e´clate´e en quatre raies, nous
avons de´termine´ un facteur de Lande´ du trou isotrope, gh ∼ 0.75. Cette proprie´te´ a e´te´ associe´e
aux nanocristaux de forme approximativement sphe´rique, pour lesquels le couplage entre les
niveaux excitoniques a` trou lourd et a` trou le´ger est maximal. Dans cette situation, les pro-
prie´te´s magne´to-optiques des nanocristaux ne de´pendent pas de l’orientation par rapport a` un
champ magne´tique externe. Cette conse´quence peut eˆtre tre`s inte´ressante pour de nombreuses
applications, car l’orientation des nanoparticules collo¨ıdales est difficilement maˆıtrise´e.
5.2.3 Tentative de de´termination de la charge du trion
L’observation de l’e´mission de l’exciton et du trion sur le meˆme nanocristal nous a e´galement
permis de de´terminer l’e´nergie de liaison du trion (qui correspond a` l’e´cart en e´nergie de la raie
du trion par rapport a` la raie de l’exciton). Nous avons observe´ deux comportements diffe´rents.
La plupart des trions que nous avons e´tudie´s (90%) pre´sente une e´nergie de liaison large, de
l’ordre de ∼20 meV. Les autres trions (10%) sont caracte´rise´s par une e´nergie de liaison faible,
de l’ordre de ∼2 meV. Le trion e´tant un complexe a` trois charges, il est inte´ressant de savoir
s’il existe une corre´lation entre l’e´nergie de liaison et le signe de la charge du trion. Pour cela, il
est ne´cessaire de de´terminer la charge du trion. Notre attribution de la charge du trion se base
sur l’observation d’une asyme´trie dans les poids des raies des spectres de photoluminescence du
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trion sous champ magne´tique.
Les spectres de photoluminescence des trions sous champ magne´tique sont caracte´rise´s par
une asyme´trie dans les poids des raies, qui de´pend de la relation entre le taux de relaxation
de spin via les phonons acoustiques dans le niveau de trion et la dure´e de vie du trion. Plus
pre´cise´ment, un spectre syme´trique indique un taux de relaxation de spin nul, tandis qu’une
asyme´trie prononce´e dans les poids des raies signifie que la relaxation de spin du niveau de trion
est significative a` l’e´chelle de la dure´e de vie du trion. L’asyme´trie dans le rapport des poids
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Figure 5.11: Sche´ma de relaxation de spin sous champ magne´tique pour un trion positif (gauche)
et un trion ne´gatif (droite) dans le cas ge > gh et spectres de photoluminescence repre´sentatifs
des deux trions a` 2 K et sous un champ magne´tique de 7 T.
des raies est repre´sente´e de manie`re sche´matique sur la figure 5.11, pour ge > gh, dans les cas
d’un trion positif et d’un trion ne´gatif. Plus pre´cise´ment, c’est l’asyme´trie des poids des raies
internes qui renseigne sur la charge du trion. Si la relaxation de spin dans le niveau de trion
fait intervenir le spin de l’e´lectron (trion positif), l’asyme´trie du spectre sera caracte´rise´e par
un poids plus large pour la raie de plus basse e´nergie entre les deux raies internes. Par contre,
si la relaxation de spin dans le niveau de trion fait intervenir le spin du trou (trion ne´gatif), le
re´sultat est un spectre asyme´trique ou` la raie de plus haute e´nergie entre les deux raies internes
est plus intense. Dans les deux cas, l’asyme´trie des spectres est le re´sultat d’une augmentation
de la population du sous-niveau de basse e´nergie du trion, produite par la relaxation de spin.
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Dans les spectres montre´s sur la figure 5.11, on reconnaˆıt les asyme´tries typiques du trion positif
(gauche) et du trion ne´gatif (droite). Il faut pre´ciser que si gh > ge la corre´lation entre asyme´trie
des poids des raies et charge du trion est oppose´e a` celle du sche´ma montre´ sur la figure 5.11.
L’attribution de la charge par la me´thode discute´e est donc re´serve´e a` la famille des trions ou` les
facteurs de Lande´ de l’e´lectron et du trou sont tre`s diffe´rents. Seulement dans cette situation,
en effet, l’attribution des gi obtenus a` partir des spectres de photoluminescence sous champ
magne´tique aux facteurs de Lande´ de l’e´lectron et du trou est cre´dible.
Le taux de relaxation de spin γ entre les deux sous-niveaux Zeeman du niveau de trion
nomme´s U (sous-niveau de haute e´nergie) et L (sous-niveau de basse e´nergie) peut eˆtre exprime´
en fonction du rapport de population de ces deux sous-niveaux, r = UL a` l’aide des e´quations de
taux :
U˙ = W − ΓU − γ(n+ 1)U + γnL (5.2)
L˙ = W − ΓL+ γ(n+ 1)U − γnL (5.3)
ou` W repre´sente le taux de pompage des deux niveaux, Γ repre´sente le taux de recombinaison
radiative du trion, et n repre´sente le nombre d’occupation de Bose-Einstein, n = 1
e
∆E/kBT−1 , qui
exprime la population de phonons acoustiques a` l’e´nergie ∆E = EU − EL et a` la tempe´rature
T.
En re´gime stationnaire (U˙ = L˙ = 0) on obtient
γ =
1− r
r(n+ 1)− n
Γ
2
. (5.4)
Le rapport r peut eˆtre obtenu expe´rimentalement en estimant le rapport des intensite´s inte´-
gre´es des paires de raies de photoluminescence issues des recombinaisons a` partir des niveaux U
et L respectivement. Pour les nanocristaux repre´sente´s sur la figure 5.11, on en de´duit un taux
de relaxation de spin de l’e´lectron dans le trion positif γe ∼ 0.01 ns−1 et un taux de relaxation
de spin du trou dans le trion ne´gatif γh ∼ 0.07 ns−1. Nous avons remarque´ que les spectres
associe´s aux trions positifs montrent un degre´ d’asyme´trie plus faible par rapport aux spectres
associe´s aux trions ne´gatifs. L’asyme´trie des poids des raies e´tant lie´e a` la relaxation de spin de
la charge non apparie´e dans le niveau de trion, nous pouvons en conclure que la relaxation de
spin du trou est plus efficace que la relaxation de spin de l’e´lectron. Ce re´sultat peut eˆtre com-
pris en observant que la densite´ d’e´tats e´lectroniques est plus importante en bande de valence
qu’en bande de conduction, facilitant un couplage efficace du trou avec les modes de phonons
acoustiques.
Par l’observation des raies d’e´mission de l’exciton et du trion sur le meˆme nanocristal, nous
avons pu associer la charge du trion a` l’e´nergie de liaison du trion. Nous avons observe´ que
les spectres des trions ayant une e´nergie de liaison de l’ordre de ∼2 meV pre´sentent l’asyme´trie
associe´e au trion ne´gatif, et les spectres des trions ayant une e´nergie de liaison de l’ordre de ∼20
meV montrent l’asyme´trie typique du trion positif. En particulier, les e´nergies de liaison des
trions montre´s sur la figure 5.11 sont Eb= - 18 meV pour le trion positif et Eb= - 1.6 meV pour
le trion ne´gatif.
La plupart des e´tats de trion e´tudie´s (90%) sont cohe´rents avec des nanocristaux ayant une
charge positive en exce`s. Nous pouvons en de´duire que le me´canisme responsable du chargement
des nanocristaux est un effet tunnel de l’e´lectron. D’ailleurs, le de´calage des bandes de conduction
du CdSe et du CdS est faible, ce qui favorise une de´localisation partielle de l’e´lectron dans la
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coque, tandis que le trou est bien confine´ dans le cœur, a` cause du de´calage des bandes de valence
du CdSe et du CdS plus important (de l’ordre de 400 meV).
5.2.4 Un effet de goulot d’e´tranglement de phonons acoustiques
Le discre´tisation du spectre de phonons acoustiques dans les nanocristaux a des conse´quences
importantes sur la relaxation de spin entre sous-niveaux Zeeman. En effet, les e´nergies des
e´clatements Zeeman e´tant du meˆme ordre de grandeur que les e´nergies des modes de phonons
acoustiques, nous pouvons nous attendre a` ce que l’existence d’une limite infe´rieure dans l’e´nergie
des modes de phonons acoustiques puisse inhiber la relaxation de spin pour des e´clatements
Zeeman faibles, ce qu’on appelle un effet de ”goulot d’e´tranglement de phonons acoustiques”
(acoustic phonon bottleneck en anglais).
Un effet de goulot d’e´tranglement de phonons acoustiques a e´te´ sugge´re´ par L. Biadala et
al. lors de l’e´tude de l’e´clatement par effet Zeeman de l’exciton noir ±2 [112]. Les auteurs de la
re´fe´rence [112] ont mis en e´vidence une de´pendance du taux de relaxation de spin entre les sous-
niveaux Zeeman +2 et −2 du niveau ±2 en fonction du champ magne´tique, avec notamment un
taux de relaxation excessivement faible pour des faibles champs magne´tiques : 4 ·10−3 ns−1. La
relaxation entre les composantes de spin mF = −2 et mF = 2 se produisant via l’absorption et
l’e´mission de phonons acoustiques, ce comportement a e´te´ associe´ a` une diminution de la densite´
d’e´tats de phonons acoustiques pour des e´nergies correspondant aux faibles e´clatements Zeeman
[112].
Nous avons e´tudie´ l’e´volution du spectre de photoluminescence du trion en fonction du
champ magne´tique jusqu’a` 7 T. Un spectre repre´sentatif est montre´ sur la figure 5.12. A 2 T
l’e´clatement est de´ja` visible, sous forme d’un e´largissement de la raie. En augmentant le champ,
nous observons l’e´clatement du trion en trois raies, qui augmente line´airement avec le champ
magne´tique. Pour un champ magne´tique infe´rieur a` 6 T les poids des raies late´rales sont quasi-
identiques. A 6 T, par contre, nous voyons apparaˆıtre une asyme´trie dans les poids des raies,
qui devient plus prononce´e a` 7 T. Comme nous l’avons de´ja` observe´, l’asyme´trie des poids des
raies traduit une diffe´rence dans les populations des deux sous-niveaux de l’e´tat trionique, qui
se produit suite a` la relaxation de spin. Par conse´quent, la syme´trie dans les poids des raies
pour des faibles champs magne´tiques (infe´rieurs a` 6 T) traduit une inhibition de la relaxation
de spin. L’e´volution du rapport des poids des raies late´rales en fonction de l’e´clatement Zeeman
est montre´ sur la figure 5.13. Nous observons que pour un e´clatement infe´rieur a` ∼300 µeV, le
rapport des poids des raies est 1, tandis que pour un e´clatement supe´rieur a` ∼300 µeV, le rapport
des poids des raies chute fortement. Ce changement du rapport des poids des raies se manifeste
pour un e´clatement Zeeman comparable a` l’e´nergie du mode de phonons acoustiques de plus
basse e´nergie (n = 0, l = 2), de´termine´ dans la section 5.1.2 pour un nanocristal de diame`tre
total ∼10 nm, et dont l’e´nergie vaut ∼600 µeV. Comme la relaxation d’e´nergie entre les deux
sous-niveaux Zeeman se produit via l’e´mission de phonons acoustiques, l’e´clatement entre les
deux sous-niveaux doit en effet eˆtre au moins e´gal a` l’e´nergie du mode de phonons acoustiques
de plus basse e´nergie. Pour un e´clatement Zeeman plus faible que ∼600 µeV la relaxation entre
les sous-niveaux est inhibe´e par la conservation de l’e´nergie, produisant un goulot d’e´tranglement
de phonons acoustiques.
Par le meˆme raisonnement que nous avons fait dans la section 5.2.3, le rapport des populations
des deux niveaux U (sous-niveau de haute e´nergie) et L (sous-niveau de basse e´nergie), r = UL ,
peut eˆtre de´termine´ a` l’aide des e´quations de taux 5.2 et 5.3. La re´solution en re´gime stationnaire
(U˙ = L˙ = 0) du syste`me des e´quations de taux donne :
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Figure 5.12: Spectre de photoluminescence montrant l’e´clatement de la raie du trion sous champ
magne´tique dans l’intervalle 0 - 7 T. Pour un champ magne´tique infe´rieur a` 6 T les pics late´raux
sont syme´triques. Une asyme´trie apparaˆıt a` 6 T, et a` 7 T le poids de la raie de plus basse e´nergie
est clairement dominant. L’intensite´ d’excitation est de ∼20 W/cm2 et le temps d’inte´gration
de chaque spectre est de l’ordre de la minute.
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Figure 5.13: Rapport des poids des raies late´rales du trion en figure 5.12 en fonction de
l’e´clatement Zeeman. Pour un e´clatement infe´rieur a` ∼300 µeV, le rapport des poids des raies
est 1. Pour un e´clatement supe´rieur a` ∼300 µeV, le rapport des poids des raies baisse suite a`
une augmentation brutale du taux de relaxation de spin entre les sous-niveaux Zeeman.
r =
U
L
=
Γ/2 + γn
Γ/2 + γ(n+ 1)
(5.5)
L’e´volution de r en fonction de l’e´clatement entre les sous-niveaux est cohe´rente avec une
relaxation de spin efficace pour de larges e´clatements Zeeman.
Le re´sultat de notre e´tude rappelle les travaux de T. Flissikowski et al. sur la relaxation de
spin du trou dans l’e´tat de trion de boˆıtes quantiques e´pitaxie´es individuelles de CdSe/ZnSe [181].
Dans ce cas, le rapport des populations des sous-niveaux est de´termine´ en mesurant l’intensite´
relative des deux raies polarise´es σ+ et σ− dans lesquelles la raie du trion (ne´gatif) est se´pare´e.
Le rapport r = σ+σ− , montre´ sur la figure 5.14, chute lentement de 1 jusqu’a` r∼0.8 en augmentant
le champ magne´tique jusqu’a` 10 T, meˆme si l’e´clatement entre les sous-niveaux Zeeman du
trion est plus large que l’e´nergie thermique kBT , et correspond a` un taux de relaxation de
spin faible, de l’ordre de γΓ ∼0.11 [181]. A cause du faible confinement late´rale dans les boˆıtes
quantiques e´pitaxie´es, la densite´ d’e´tats de phonons acoustiques est quasi-constante, donc le
taux de relaxation de spin pour des e´clatements Zeeman plus larges que l’e´nergie thermique
kBT peut eˆtre traite´ comme une constante.
Bien que les deux courbes expe´rimentales montre´es respectivement sur les figures 5.13 et
5.14 repre´sentent une chute du rapport des populations des sous-niveaux Zeeman a` partir d’une
situation ou` les deux populations sont identiques, nous observons que leurs allures sont sensible-
ment diffe´rentes. Ce comportement provient des proprie´te´s des spectres des modes de phonons
acoustiques, qui sont profonde´ment diffe´rentes pour les boˆıtes quantiques e´pitaxie´es et pour les
nanocristaux. Plus pre´cise´ment, comme nous l’avons vu dans la section 5.1.2, le spectre des
modes de phonons acoustiques dans les nanocristaux est discret a` cause de la taille re´duite de
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Figure 5.14: Rapport des intensite´s des deux raies Zeeman du trion polarise´es σ+ et σ− pour une
boˆıte quantique e´pitaxie´e de CdSe/ZnSe avec un exce`s d’e´lectrons, a` tempe´rature cryoge´nique
[181]. La courbe est un fit des donne´es expe´rimentales pour un taux de relaxation de spin
constant.
ces nano-syste`mes. Ceci se traduit par une densite´ d’e´tats des modes de phonons acoustiques
qui a une limite infe´rieure impose´e par la taille du nanocristal. Afin de reproduire l’allure de
la courbe expe´rimentale sur la figure 5.13 il faut donc remplacer le taux de relaxation constant
γ qui apparaˆıt dans l’e´quation 5.5 par un taux de relaxation de´pendant de la densite´ d’e´tats
des modes de phonons acoustiques, γρ(E), ρ(E) e´tant un facteur adimensionne´ qui repre´sente
la densite´ d’e´tats des modes de phonons acoustiques. Comme les e´clatements Zeeman observe´s
lors de notre e´tude n’exce`dent pas 500 µeV, nous avons mode´lise´ ρ(E) avec un profil de Voigt
centre´ sur l’e´nergie du mode de phonons acoustiques de plus faible e´nergie (n = 0, l = 2) ob-
serve´ sur la figure 5.5, qui vaut ∼650 µeV. Ce profil de raie reproduit les fortes variations de la
densite´ d’e´tats des modes de phonons acoustiques pour E → 0. Ainsi, l’expression du rapport
des populations des deux sous-niveaux en fonction du champ magne´tique est :
r =
U
L
=
Γ/2 + γρ(E)n
Γ/2 + γρ(E)(n+ 1)
(5.6)
L’expression 5.6 reproduit bien l’allure de la courbe expe´rimentale sur la figure 5.13, comme
montre´ sur la figure 5.15. L’e´volution du rapport des populations des sous-niveaux Zeeman
pre´dite par un mode`le qui prend en compte un taux de relaxation de spin constant est montre´e
pour comparaison.
A partir de nos donne´es expe´rimentales, nous pouvons de´duire le taux de relaxation de spin
en fonction de l’e´clatement Zeeman. Pour un e´clatement Zeeman infe´rieur a` 300 µeV, le taux
de relaxation de spin est tre`s infe´rieur au taux de recombinaison radiative du trion (Γ = 0.3
ns−1). En tenant compte de la pre´cision avec laquelle le rapport r est estime´ (∼5%), une borne
supe´rieure du taux de relaxation de spin est ∼ 0.005 ns−1. Pour des e´clatements plus grands
que 300 µeV, le taux de relaxation de spin augmente et tend tre`s rapidement vers un taux
comparable au taux de recombinaison radiative du trion.
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Figure 5.15: Rapport des populations des sous-niveaux Zeeman du trion dont en figure 5.12
en fonction de l’e´clatement. Le fit des donne´es expe´rimentales, repre´sente´ par la courbe noire
continue, est obtenu avec le mode`le thermique de´crit dans le texte qui inte`gre la densite´ d’e´tats
de phonons acoustiques ρ(E), repre´sente´e par la ligne rouge, au taux constant de relaxation de
spin γ. La ligne en pointille´ reproduit la relaxation de spin avec γ constant.
5.3 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons e´tudie´ les proprie´te´s magne´to-optiques du trion a` tempe´rature
cryoge´nique sur des nanocristaux de structure cristalline zincblende. Le photo-chargement effi-
cace des nanocristaux nous a permis de mettre en e´vidence la signature spectrale du trion, qui
consiste en une raie unique, intense et stable, correspondant a` l’e´mission a` partir d’un e´tat bril-
lant. Cette proprie´te´ pourrait eˆtre exploite´e pour la ge´ne´ration de sources de photons uniques.
En effet, les nanocristaux e´tudie´s pre´sentent un rendement quantique unite´, ainsi qu’un rende-
ment quantique e´leve´ pour le biexciton charge´ (de l’ordre de ηXX ∼0.8), qui de´montre que la
recombinaison Auger est comple`tement supprime´e dans ces nano-syste`mes. Le chargement du
nanocristal se produit donc tre`s probablement par un effet tunnel d’une charge individuelle a`
l’exte´rieur du nanocristal.
Bien que la plupart des nanocristaux soient photo-charge´s de manie`re efficace avec une courte
excitation laser de haute intensite´, des commutations entre e´tat neutre et e´tat charge´ ont e´te´
observe´es sur divers nanocristaux. Cette photostabilite´ imparfaite de notre syste`me a e´te´ mise
a` profit pour e´tudier a` la fois les signatures spectrales de l’exciton de bord de bande et du trion
sur un meˆme nanocristal, et pour relier les proprie´te´s optiques du trion au re´gime de couplage
entre sous-niveaux de structure fine a` trou lourd et a` trou le´ger.
En e´tudiant la photoluminescence du trion sous champ magne´tique, nous avons pu mesurer
les facteurs de Lande´ du trou et de l’e´lectron. Nous avons observe´ que dans le re´gime de couplage
maximal entre les niveaux issus des bandes de trou lourd et de trou le´ger, correspondant a` une
faible fluctuation de la forme du nanocristal par rapport a` la forme sphe´rique, les facteurs de
Lande´ du trou et de l’e´lectron sont tous les deux isotropes. Cette proprie´te´ montre que pour un
nanocristal de structure cristalline zincblende quasi-sphe´rique les proprie´te´s magne´to-optiques
sont inde´pendantes de son orientation par rapport au champ magne´tique externe, renforc¸ant
l’analogie entre les nanocristaux et les atomes. L’inte´reˆt de ce phe´nome`ne re´side dans la possi-
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bilite´ de s’affranchir de toutes les difficulte´s lie´es au controˆle de l’orientation des nanoparticules
collo¨ıdales, et ouvre la voie a` de nombreuses applications des nanocristaux.
En e´tudiant la relaxation de spin, nous avons mis en e´vidence une proprie´te´ unique de ces
nano-syste`mes qui de´coule du confinement spatial dans les trois directions de l’espace: un effet
de ”goulot d’e´tranglement de phonons acoustiques”. En pratique, a` cause de la taille finie des
nanocristaux, les modes de phonons acoustiques sont discrets et caracte´rise´s par une limite
infe´rieure dans l’e´nergie du premier mode de phonons. Par conse´quent, la relaxation de spin
entre sous-niveaux Zeeman dans l’e´tat excite´ en pre´sence d’un champ magne´tique externe est
inhibe´e pour des e´clatements infe´rieurs a` l’e´nergie du premier mode de phonons acoustiques. Cet
effet de goulot d’e´tranglement de phonons acoustiques est l’e´quivalent acoustique de l’inhibition
de l’e´mission spontane´e d’un atome dans une cavite´ optique non re´sonnante, et pourrait eˆtre
exploite´ pour pre´parer le syste`me dans un e´tat de spin avec un long temps de cohe´rence. En
particulier, la possibilite´ d’ope´rer sous un champ magne´tique e´leve´ tout en maintenant une
relaxation de spin re´duite est inte´ressante pour stabiliser l’e´tat de spin e´lectronique contre les
perturbations des spins nucle´aires voisins. Le gel de ces derniers permettrait ainsi de prolonger
le temps de cohe´rence du spin e´lectronique. L’investigation des proprie´te´s de cohe´rence de spin
dans l’e´tat fondamental du nanocristal charge´ pourrait ainsi ouvrir la voie a` de nombreuses
applications de ces mate´riaux dans le domaine de l’information quantique.
Conclusion ge´ne´rale et perspectives
Bilan ge´ne´ral
Au cours de cette the`se, nous nous sommes inte´resse´s aux proprie´te´s spectroscopiques de
l’exciton de bord de bande dans les nanocristaux de CdSe a` l’e´chelle individuelle et a` basse
tempe´rature. Plus pre´cise´ment, nous avons e´tudie´ la de´pendance des proprie´te´s d’e´mission de
l’exciton de bord de bande en fonction de la taille et du rapport d’aspect des nanocristaux, et
aussi en fonction de la structure cristalline, wurtzite ou zincblende, du cœur. L’originalite´ de
l’e´tude spectrale que nous avons mene´e consiste en une combinaison de spectroscopie de photolu-
minescence des sous-niveaux de basse e´nergie de l’exciton de bord de bande et de spectroscopie
d’excitation re´sonnante de la luminescence de l’ensemble des sous-niveaux de structure fine.
L’application de cette me´thode nous a apporte´ une compre´hension approfondie des proprie´te´s
de la structure fine de l’exciton de bord de bande dans les nanocristaux de CdSe.
Graˆce a` la stabilite´ spectrale remarquable des nanocristaux de structure cristalline wurtzite
e´tudie´s, nous avons pu attribuer les raies spectrales observe´es dans les spectres de photolumi-
nescence aux recombinaisons des niveaux excitoniques individuels. Cette ”empreinte digitale”
de l’exciton de bord de bande nous a permis de de´duire la contribution relative des bandes de
trou lourd et de trou le´ger aux transitions excitoniques de structure fine, re´ve´lant optiquement
la morphologie du nanocristal. Ainsi, nous avons identifie´ quatre re´gimes caracte´ristiques de
structure fine, attribue´s a` des formes allant de quasi-sphe´rique (ou` les niveaux excitoniques de
basse e´nergie sont forme´s a` partir de la bande de trou lourd), a` allonge´e (ou` le bord de bande
est forme´ a` partir de la bande de trou le´ger). Pour une forme interme´diaire, le couplage entre
niveaux a` trou lourd et niveaux a` trou le´ger est maximal et produit une signature spectrale
multi-raies en photoluminescence.
A l’aide de la me´thode d’excitation de la luminescence, nous avons mis en e´vidence les
transitions entre l’e´tat a` ze´ro exciton et les sous-niveaux de structure fine de la branche de haute
e´nergie dans le re´gime allonge´ (ou` les e´carts entre branches excitoniques sont de l’ordre de ∼20
meV). La largeur des raies re´ve`le une relaxation rapide des niveaux excitoniques de trou lourd
vers les niveaux excitoniques de trou le´ger, dans un re´gime ou` l’on s’attendrait a` un effet de
goulot d’e´tranglement de phonons optiques, ainsi qu’a` une faible efficacite´ de la relaxation via
le couplage avec les phonons acoustiques.
Graˆce a` la haute re´solution de cette technique sur des plages spectrales de l’ordre de 50
meV, nous avons mis en e´vidence une large bande d’absorption dans l’aile bleue de la structure
fine excitonique, que nous avons attribue´e aux modes de phonons optiques. Notamment, nous
avons identifie´ diffe´rents modes de phonons optiques: les modes de phonons optiques dits de
surface, les modes de phonons a` l’interface entre cœur et coquille, les modes de phonons optiques
longitudinaux, ainsi qu’une bande de phonons optiques du CdS.
Afin d’e´tudier les me´canismes de relaxation entre sous-niveaux excitoniques individuels, nous
avons re´alise´ une excitation se´lective des niveaux excitoniques a` trou lourd et de l’ ”´etat mixte”
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exciton 0U - phonon optique. Ainsi, nous avons pu de´terminer les canaux de relaxation de spin
entre niveaux excitoniques a` trou lourd et niveaux excitoniques a` trou le´ger, qui impliquent un
changement de spin du trou |∆mFh | = 1. La se´lectivite´ de la relaxation de spin au sein de
la structure fine nous a permis de proposer un mode`le de relaxation de l’exciton en cascade.
Suite a` l’excitation du nanocristal dans les e´tats du continuum, la relaxation vers l’e´tat a` ze´ro
exciton se produirait en deux e´tapes: une relaxation vers la branche excitonique supe´rieure de
l’exciton de bord de bande, qui peuple les niveaux excitoniques de manie`re e´quiprobable, suivie
par une relaxation vers les niveaux excitoniques de la branche infe´rieure via la re`gle de se´lection
|∆mFh | = 1. Ce mode`le est compatible avec les re´sultats expe´rimentaux aussi bien dans le re´gime
allonge´ que dans le re´gime quasi-sphe´rique. Du point de vue des applications, la se´lectivite´ de
la relaxation de spin au sein de la structure fine excitonique devrait permettre de pre´parer le
nanocristal dans un e´tat quantique individuel, ouvrant la voie aux applications des nanocristaux
en information quantique.
L’observation d’une relaxation de spin rapide au sein de la structure fine dans un re´gime
de goulot d’e´tranglement de phonons optiques sugge`re un me´canisme de relaxation extrinse`que,
par exemple le couplage du spin du trou avec un spin dans l’environnement local du nanocristal.
Le champ magne´tique cre´e´ par un spin externe peut aussi expliquer la recombinaison radiative
de l’exciton ”noir”±2 qui a e´te´ observe´e de`s les premie`res e´tudes spectrales de la photolumines-
cence de nanocristaux de CdSe dans le re´gime sphe´rique [29, 40, 113, 43]. En effet, le couplage
magne´tique entre exciton ”noir” (±2) et exciton ”brillant” (±1L) duˆ a` un spin externe est com-
patible avec la grande disparite´ des dure´es de vie mesure´es pour le niveau ±2 [39], ainsi qu’avec
l’observation d’un allongement de la dure´e de vie de l’exciton ”noir” sous champ magne´tique
[112].
Une autre partie de ce travail de the`se est axe´e sur l’e´tude de la photoluminescence de
l’exciton de bord de bande de nanocristaux de forme quasi-sphe´rique et structure cristalline
zincblende. Par l’e´tude des spectres de photoluminescence sous champ magne´tique externe et en
fonction de la tempe´rature, nous avons re´ve´le´ une richesse de signatures spectrales de l’exciton
de bord de bande, que nous avons attribue´e a` la non-sphe´ricite´ des nanocristaux. En effet, la
structure zincblende e´tant syme´trique, la distribution des sous-niveaux de structure fine exci-
tonique est tre`s sensible aux anisotropies de forme. Lors de cette e´tude, nous avons notamment
mis en e´vidence une leve´e de de´ge´ne´rescence en champ magne´tique nul du niveau ±1L pour la
plupart des nanocristaux pre´sentant une signature spectrale de photoluminescence consistante
avec une forme prolate. Nous avons attribue´e cette signature spectrale a` une anisotropie de
forme des nanocristaux dans le plan perpendiculaire a` l’axe de de´formation principale. Cet
e´clatement peut eˆtre controˆle´ par le couplage magne´tique avec l’e´tat noir 0L voisin lorsque le
champ a une orientation bien choisie dans ce plan. Le controˆle de la de´ge´ne´rescence du niveau
brillant pourrait eˆtre exploite´ pour la cre´ation de paires de photons intrique´s.
Graˆce a` la technique d’excitation de la luminescence nous avons aussi e´tudie´ les proprie´te´s
optiques des sous-niveaux excitoniques de haute e´nergie et nous avons montre´ que, lorsque la
de´ge´ne´rescence du niveau ±1L est leve´e, la de´ge´ne´rescence du niveau ±1U est aussi leve´e avec un
e´clatement du meˆme ordre de grandeur. De plus, les polarisations des composantes XL,Y L et
XU ,Y U des niveaux brillants ±1L et ±1U sont anticorre´le´es. Ces proprie´te´s sont d’ailleurs aussi
ve´rifie´es pour des nanocristaux de structure cristalline wurtzite. Notre e´tude comparative des
doublets ±1L et ±1U a permis d’attribuer le clivage observe´ au couplage des bandes de valence
induit par l’anisotropie de forme, selon le mode`le the´orique e´labore´ par S. Goupalov [47, 48].
Ce couplage est un ordre de grandeur plus fort que la contribution anisotrope de l’interaction
d’e´change e´lectron-trou, qui avait e´te´ pre´ce´demment e´voque´e pour expliquer le clivage du niveau
±1L dans les spectres de photoluminescence de nanocristaux individuels de structure cristalline
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wurtzite [46]. De plus, par l’excitation de la luminescence d’un nanocristal anisotrope sous
champ magne´tique, nous avons re´solu expe´rimentalement pour la premie`re fois tous les e´tats
de structure fine de l’exciton de bord de bande. Ce re´sultat conforte les pre´visions the´oriques
d’Al. Efros et al. [30] sur la distribution des niveaux de structure fine et fournit une signature
spectroscopique rigoureuse pour tester les mode`les the´oriques futurs.
Au cours de cette the`se, nous avons aussi mis a` profit la me´thode d’excitation re´sonnante pour
e´tudier l’e´largissement des raies sans phonon par diffusion spectrale rapide, qui affecte la largeur
de raie dans les nanocristaux de CdSe. La haute re´solution de cette me´thode nous a permis
d’enregistrer des spectres d’excitation re´sonnante remarquablement fins, de largeur de raie a` mi-
hauteur de 400 MHz, soit ∼1.6 µeV. Cette valeur est ne´anmoins 20 fois plus large que la valeur
attendue pour une largeur de raie homoge`ne limite´e par la dure´e de vie des niveaux excitoniques.
La diffusion spectrale rapide et spontane´e, responsable de cet e´largissement, repre´sente une
limite intrinse`que de la stabilite´ des nanocristaux. Comme les interactions avec les phonons sont
fortement re´duites a` la tempe´rature de l’he´lium liquide, nous attribuons l’e´largissement des raies
observe´ aux fluctuations de charge dans la matrice environnant les nanocristaux.
Nous nous sommes inte´resse´s e´galement a` un autre complexe de charges dans les nanocristaux
de structure cristalline zincblende de CdSe: le trion. En effet, nous avons constate´ que les
nanocristaux pouvaient eˆtre photo-charge´s de manie`re efficace par une bre`ve excitation laser a`
haute intensite´. Ceci nous a permis de mettre en e´vidence la signature spectrale du trion, qui
consiste en une raie sans phonon unique et intense, correspondant a` l’e´mission a` partir d’un e´tat
brillant. Nous avons de´termine´ un rendement quantique proche de l’unite´ pour l’e´tat de trion,
ainsi que pour le biexciton charge´. Ces re´sultats de´montrent que la recombinaison Auger est
comple`tement supprime´e dans les nanocristaux e´tudie´s, et que le chargement des nanocristaux
se produit tre`s probablement par l’effet tunnel d’une charge individuelle. Il en re´sulte une
e´mission stable, avec des fluctuations d’intensite´ limite´es par le bruit de photon sur des minutes,
a` partir d’un seul niveau quantique. Avec 80% de photons e´mis sur la raie sans phonon, la
purete´ spectrale de la raie du trion a des applications potentielles dans la ge´ne´ration de sources
de photons uniques.
Les proprie´te´s magne´to-optiques de l’exciton charge´ e´tant de´termine´es par une charge indi-
viduelle, nous avons pu mesurer les facteurs de Lande´ du trou et de l’e´lectron. Sur plusieurs
nanocristaux, nous avons re´ussi a` caracte´riser l’exciton neutre avant le photo-chargement, ce qui
a permis de corre´ler les signatures spectrales de l’exciton et du trion sur un meˆme nanocristal.
Nous avons ainsi pu relier les proprie´te´s optiques du trion au re´gime de couplage des bandes de
trou lourd et de trou le´ger. Nous avons observe´ que dans le re´gime de couplage maximal des ban-
des de trou lourd et de trou le´ger, les facteurs de Lande´ du trou et de l’e´lectron sont tous les deux
isotropes. Cette proprie´te´ montre que, pour un nanocristal de structure cristalline zincblende
quasi-sphe´rique, les proprie´te´s magne´to-optiques sont inde´pendantes de son orientation par rap-
port au champ magne´tique externe. Pour ces nano-objets, il est donc possible de s’affranchir de
toutes les difficulte´s lie´es au controˆle de l’orientation des nanoparticules collo¨ıdales.
Lors de cette e´tude spectrale, nous avons re´alise´ une tentative d’attribution de la charge du
trion, base´e sur l’observation d’une asyme´trie dans les poids des raies des spectres de photolu-
minescence sous champ magne´tique. Cette asyme´trie est en effet directement lie´e a` la relaxation
de spin de la charge non apparie´e dans l’e´tat excite´. Par la caracte´risation de l’exciton neutre,
nous avons pu explorer la corre´lation entre l’e´nergie de liaison et la charge du trion. Nous en
avons conclu que les trions ayant une e´nergie de liaison de l’ordre de ∼2 meV sont consistants
avec un trion ne´gatif, et les trions ayant une e´nergie de liaison de l’ordre de ∼20 meV sont
consistants avec un trion positif. En se fiant a` cette attribution, 90% des nanocristaux e´tudie´s
sont dans l’e´tat de trion positif. Nous pouvons donc supposer que le me´canisme responsable du
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chargement des nanocristaux est un effet tunnel de l’e´lectron. En effet, le faible de´calage des
bandes de conduction du CdSe et du CdS favorise une de´localisation partielle de l’e´lectron dans
la coque, tandis que le trou est bien confine´ dans le cœur.
Lors de cette e´tude, nous avons aussi constate´ que les spectres associe´s aux trions positifs
montrent un degre´ d’asyme´trie plus faible que ceux associe´s aux trions ne´gatifs. Nous pouvons
en conclure que la relaxation de spin du trou est plus efficace que la relaxation de spin de
l’e´lectron, ce qui peut eˆtre compris par le fait que la densite´ d’e´tats e´lectroniques est plus grande
en bande de valence qu’en bande de conduction, facilitant un couplage efficace du trou avec les
modes de phonons acoustiques. En e´tudiant la relaxation de spin dans l’e´tat de trion, nous avons
mis en e´vidence une proprie´te´ unique des nanocristaux: un ”effet de goulot d’e´tranglement de
phonons acoustiques”. Cet effet a pour origine la taille finie des nanocristaux, qui rend le spectre
des modes de phonons acoustiques discret. En conse´quence, la relaxation de spin entre sous-
niveaux Zeeman dans l’e´tat de trion est inhibe´e pour des e´clatements infe´rieurs a` l’e´nergie du
premier mode de phonons acoustiques. Des taux de relaxation de spin plus faibles que ∼ 0.005
ns−1 ont e´te´ de´termine´s. Cet effet de ”goulot d’e´tranglement de phonons acoustiques”, qui est
l’e´quivalent acoustique de l’inhibition de l’e´mission spontane´e d’un atome dans une cavite´ optique
non re´sonnante, pourrait eˆtre mis a` profit pour pre´parer le syste`me dans un e´tat de spin avec
un long temps de cohe´rence. En particulier, la possibilite´ d’ope´rer sous un champ magne´tique
e´leve´ tout en maintenant une relaxation de spin re´duite est inte´ressante pour stabiliser l’e´tat de
spin e´lectronique vis-a`-vis des perturbations des spins nucle´aires voisins. Le gel de ces derniers
permettrait ainsi de prolonger le temps de cohe´rence du spin e´lectronique, ouvrant la voie aux
applications des nanocristaux en information quantique.
Perspectives
Les travaux re´alise´s dans cette the`se ouvrent plusieurs perspectives pour l’e´tude des pro-
prie´te´s photo-physiques des nanocristaux de CdSe. Nous allons dans la suite pre´senter quelques
perspectives concernant l’e´tude du biexciton.
Transitions permises biexciton-exciton
Les spectres de photoluminescence des nanocristaux wurtzite e´tudie´s au cours de cette the`se
pre´sentent parfois plusieurs raies sans phonon dans la re´gion spectrale attribue´e a` la recombi-
naison biexcitonique.
Ces transitions proviennent de la recombinaison du biexciton vers les sous-niveaux de struc-
ture fine de l’exciton de bord de bande. Re´cemment, A. Rodina et Al. Efros ont e´tendu aux
transitions biexcitoniques la the´orie de´veloppe´e dans le cadre de l’approximation de masse effec-
tive base´e sur la fonction enveloppe, et ont prescrit des re`gles de se´lection pour les transitions du
biexciton vers les sous-niveaux de l’exciton de bord de bande [182]. Les re`gles de se´lection des
transitions biexciton-exciton dans les re´gimes de formes quasi-sphe´rique et allonge´e, ainsi que les
probabilite´s des transitions biexciton-exciton en fonction du rapport d’aspect, sont repre´sente´es
sur le sche´ma de la figure 5.16. Les probabilite´s the´oriques de ces transitions biexciton-exciton
e´voluent fortement avec le rapport d’aspect du nanocristal, surtout dans le re´gime de couplage
maximal entre les niveaux excitoniques issus des bandes de trou lourd et de trou le´ger. En par-
ticulier, la transition biexciton-exciton dominante est soit vers le niveau ±1L soit vers le niveau
0U , en fonction du rapport d’aspect du nanocristal. L’e´tude de la corre´lation des signatures
spectrales de la recombinaison biexcitonique et de la recombinaison excitonique constitue donc
un outil tre`s puissant pour tester les pre´dictions des mode`les the´oriques sur les re`gles de se´lection
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Figure 5.16: Re`gles de se´lection des transitions biexciton-exciton dans les re´gimes quasi-
sphe´rique et allonge´ (gauche). Distribution des sous-niveaux de structure fine et forces
d’oscillateur des transitions biexciton-exciton correspondantes en fonction du rapport d’aspect.
et les forces d’oscillateur des transitions biexciton-exciton dans ce re´gime de couplage maximal.
A titre d’exemple, la figure 5.17, issue de nos e´tudes pre´liminaires, montre la correspondance
entre les raies spectrales des transitions biexciton-exciton et les raies spectrales de recombinaison
excitonique.
La possibilite´ d’explorer les re`gles de se´lection des transitions biexciton-exciton a` partir
des spectres de photoluminescence de´montre une nouvelle fois tout l’inte´reˆt de la spectro-
scopie de nanocristaux individuels pour tester les mode`les the´oriques de structure fine, en vue
d’applications potentielles de la recombinaison biexcitonique, notamment dans la ge´ne´ration de
paires de photons intrique´s. La transition biexciton-exciton peut aussi eˆtre mise a` profit pour
re´aliser le pompage se´lectif d’e´tats excitoniques uniques.
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Figure 5.17: Spectre de photoluminescence montrant les signatures spectrales de l’exciton (bleu)
et du biexciton (rouge, inverse´) pour un nanocristal a` 2 K dans le re´gime de couplage maximal
des bandes de trou lourd et de trou le´ger. La correspondance entre ces structures spectrales
explique l’origine des transitions biexciton-exciton.
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Re´sume´
Les applications e´mergentes des nanocristaux de CdSe ne´cessitent une compre´hension approfondie
des proprie´te´s d’e´mission et de relaxation des sous-niveaux de structure fine de l’exciton de bord de
bande. Cette the`se porte sur l’e´tude spectroscopique de nanocristaux individuels de CdSe pre´sentant
une photostabilite´ remarquable aux tempe´ratures cryoge´niques. La distribution spectrale de leur pho-
toluminescence en fonction de la tempe´rature et d’un champ magne´tique applique´ fournit une signature
pre´cise des niveaux de plus basse e´nergie, re´ve´latrice de leur morphologie et leur structure cristalline.
Une me´thode d’excitation de la luminescence de haute re´solution spectrale a e´te´ de´veloppe´e pour sonder
la totalite´ des niveaux de structure fine. Les raies de recombinaison des huit e´tats ont ainsi e´te´ re´solues
pour la premie`re fois dans une situation de leve´e totale de de´ge´ne´rescence produite par l’anisotropie
des nanocristaux et l’application d’un champ magne´tique. L’excitation se´lective des nanocristaux dans
les niveaux supe´rieurs de la structure fine permet aussi d’e´tudier les me´canismes de relaxation de spin
entre les branches excitoniques a` trou lourd et a` trou le´ger. Des canaux de relaxation se´lectifs peuvent
notamment eˆtre mis a` profit pour pre´parer un nanocristal dans un niveau quantique unique.
Des nanocristaux a` double coque ont e´te´ conc¸us pour eˆtre efficacement photo-charge´s, produisant une
e´mission stable a` partir de l’exciton charge´ (trion) a` la tempe´rature de l’he´lium liquide. La recombinaison
du trion est purement radiative, avec une signature spectrale caracte´rise´e par une raie d’e´mission sans
phonon unique et intense. Sous champ magne´tique, son e´clatement en quatre composantes Zeeman livre
les facteurs de Lande´ de l’e´lectron et du trou. L’analyse des poids de ces composantes permet aussi de
trouver le taux de relaxation de spin du trion et le signe de sa charge. Une inhibition remarquable de la
relaxation de spin se produit lorsque l’e´clatement Zeeman est infe´rieur a` l’e´nergie du premier mode de
phonons acoustiques du nanocristal.
Mots cle´s
nanocristaux collo¨ıdaux – photoluminescence – exciton de bord de bande – trion – structure fine –
phonon optique – phonon acoustique
Abstract
The development of emerging applications of CdSe nanocrystals requires a detailed understanding
of the band-edge exciton fine structure and relaxation pathways. This thesis is focused on cryogenic
spectroscopy of single nanocrystal with a remarkable photostability. Photoluminescence spectra as a
function of temperature and under external magnetic fields provide a spectral fingerprint of the low
energy sub-levels, revealing the morphology and the crystal structure of individual nanocrystals. In order
to probe the entire band-edge exciton fine structure, a high resolution luminescence excitation technique
has been developed. Zeeman and anisotropy-induced splittings are used to reveal the entire 8-state
band-edge fine structure, enabling complete comparison with band-edge exciton models. State selective
excitation allows the preparation of single quantum states. It is also used to map the hole spin relaxation
pathways between the fine structure sub-levels.
Charged quantum dots provide an important platform for a range of emerging quantum technologies.
Double shell CdSe nanocrystals are engineered to efficiently ionize at cryogenic temperatures, resulting in
trion emission with a single sharp zero-phonon line and a near-unity quantum yield. Zeeman splitting of
this line enables direct determination of electron and hole g-factors. Spin relaxation is observed in high
fields, enabling identification of the trion charge. Importantly, we show that spin flips are completely
inhibited for Zeeman splittings below the low-energy bound for confined acoustic phonons. This charac-
teristic unique to colloidal quantum dots has potential applications in single spin coherent manipulation.
Keywords
colloidal nanocrystals – photoluminescence – band-edge exciton – trion – fine structure – optical
phonon – acoustic phonon
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